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Thermosetting aqueous compositions comprising a polymerizate component bearing carboxyl groups and 
optionally a hydroxyalkylated amine, and the use thereof as binding agents for mouldings. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft thermisch hartbure, waBrige Zusammensetzungen, die eine carboxylgruppenhaltige 
Polymerisatkomponenle sowie ein hydroxy alky liertes Amin enthalten, und dercn Venvendung als Bindeinillel fiir Form- 
5 korper. 

Die Verfestigung von flachenformigen Fasergebilden, beispielsweise Faservliesen, Forrnkorpern wie Faserplatten 
oder Spanplatten, etc. erfolgt haufig auf chemischem Weg unter Venvendung eines polymeren Bindemittels. Zur Erho- 
hung der Festigkeit, insbesondere der NaB- und Warmestandfestigkeit, werden vielfach Bindemittel eingesetzt, welche 
. Formaldehyd abspaltende Vernetzer enthalten. Damit besteht aber die Gefahr von Formaldehydemissionen. 
10 Zur Vermeidung von Formaldehydemissionen wurden bereits zahlreichen Alternativen zu den bis her bekannten Bin- 
demitteln vorgeschlagen. So sind aus der US-A-4,076,917 Bindemittel bekannt, welche Carbonsaure- oder Carbonsau- 
reanhydrid-haltige Poly meris ate und P- Hydroxy alky lamide als Vernetzer enthalten. Das molare Verhaltnis von Carb- 
oxylgruppen zu Hydroxylgruppen betragt bevorzugt 1:1. Nachteilig ist die relativ aufwendige Herstellung der 0-Hy- 
droxyaikylamide. 

15 Aus der EP-A-445 578 sind Platten aus feinteiligen Mated alien, wie beispielsweise Glasfasern bekannt, in denen Mi- 
schungen aus hochmolekularen Polycarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen, Alkanolaminen oder mehrwertigen 
Aminen als Bindemittel rungieren. Als hochmolekulare Polycarbonsauren werden Polyacrylsaure, Copolymere aus Me- 
thyhnethacrylat/n-Butylacrylat/Methacrylsaure und aus Methylmethacrylat/Methacrylsaure beschrieben. Als mehrwer- 
tige Alkohole bzw. Alkanolamine werden 2-Hydroxymethylbutan-l,4-diol, Trimethylolpropan, Glycerin, Poly(methyl- 

20 methacrylat-co-hydroxypropylacrylat), Diethanolamin und Triethanolamin eingesetzt. Die Wasserfestigkeit der erhalte- 
nen Platten ist jedoch nicht zufriedenstellend. 

Aus der EP-A-583 086 sind formaldehydfreie, waBrige Bindemittel zur Herstellung von Faservliesen, insbesondere 
Glasfaservliesen, bekannt. Die Bindemittel enthalten eine Polycarbonsaure mit mindestens zwei Carbonsauregruppen 
und gegebenenfalls auch Anhydridgruppen. Venvendung findet insbesondere Polyacrylsaure. Das Bindemittel enthalt 

25 weiterhin ein Polyol, beispielsweise Glycerin, Bis-[N,N-Di(P-hydroxyethyl)adipamid, Pentaerythrit, Diethylenglykol, 
Ethylenglykol, Gluconsaure, p-D-Lactose, Sucrose, Polyvinylalkohol, Diisopropanolamin, 2-(2-Aminoethylamino)et- 
banol, Triethanolamin, Tris(hydroxymethylamino)methan und Diethanolamin. Diese Bindemittel benotigen einen phos- 
phorhaltigen Reaktionsbeschleuniger, um ausreichende Festigkeiten der Glasfaservliese zu erreichen. Es wird darauf 
hingewiesen, daB auf die Anwesenheit eines derartigen Reaktionsbeschleunigers nur verzichtet werden kann, wenn ein 

30 hochreaktives Polyol eingesetzt wird. Als hochreaktive Polyole werden die p-Hydroxyalkylamide genannt. 

Die EP-A-651 088 beschreibt entsprechende Bindemittel fur Substrate aus Cellulosefaser. Diese Bindemittel enthalten 
zwingend einen phosphorhaltigen Reaktionsbeschleuniger. 

Die EP-A-672 920 beschreibt formaldehydfreie Bihde-, Irnpragnier- oder Beschichtungsrnittel, die ein Polymerisat, 
welches zu 2 bis 100 Gew.-% aus einer ethylenisch ungesattigten Saure oder einem Saureanhydrid als Comonomer auf- 

35 gebaut ist und mindestens ein Polyol enthalten. Bei den Polyolen handeit es sich um substituierte Triazin-, Triazintrion-, 
Benzol- oder Cyclohexylderivate, wobei die Polyolreste sich stets in 1,3,5-Position der erwahnten Ringe befinden. TVotz 
einer hohen Trocknungstemperatur werden mit diesen Bindemitteln auf Glasfaservliesen nur geringe NaBreiBfestigkei- 
ten erzielt. Im Rahmen von Vergleichsversuchen wurden auch aminhaltige Vernetzungsmittel und uberwiegend linear 
aufgebaute Polyole getestet. Es wird darauf hingewiesen, daB aminhaltige Vernetzungsmittel ftokkulierend wirken und 

40 daB die uberwiegend linear aufgebauten Polyole zu schwachere Vernetzung fuhren als die cycbschen Polyole. 

Die DE-A-22 14 450 beschreibt ein Copoly meris at, das aus 80 bis 99 Gew.-% Ethylen und 1 bis 20 Gew.-% Malein- 
saureanhydrid aufgebaut ist. Das Copolymerisat wird, zusammen mit einem Vernetzungsmittel, in Pulverform oder in 
Dispersion in einem waBrigen Medium, zur Oberflachenbeschichtung verwendet. Als Vernetzungsmittel wird ein amino- 
gruppenhaltiger Poiyalkohol verwendet. Um eine Vernetzung zu bewirken, muB jedoch auf bis zu 300°C erhitzt werden. 

45 Die EP-A-257 567 beschreibt eine Polymerzusammensetzung, die erhaltlich ist durch Emulsion spoly meris ation von 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, wie Olefine, vinylaromatische Verbindungen, a,P-ethylenisch ungesattigte Car- 
bonsauren und deren Ester, ethylenisch ungesattigte Dicarbonsaureanhydride und Vinylhalogenide. Wahrend der Poly- 
merisation wird ein in Wassertxler Alkali losliches oder dispergierbares Harz mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von etwa 500 bis etwa 20000 zugegeben, um die FlieBeigenschaften der Polymerisatzusammensetzung zu beein- 

50 flussen. Das Harz ist aus Olefinen, vinylaromatischen Verbindungen, a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und 
den Estern davon oder ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden aufgebaut. Als alkalisches Medium, in dem 
das erwahnte Harz losiich oder dispergierbar sein soil, wird Ammoniumhydroxid angegeben. Die Zusammensetzung ist 
zur Herstellung von formaldehydfreien Beschichtungen von Holzsubstraten brauchbar. 

Die EP-A-576 128 beschreibt repulpierbare Klebstoffzusammensetzungen, die eine saurereiche Polymerkomponente 

55 und eine saurearme Polymerkomponente enthalten. Die saurearme Polymerkomponente basiert auf einem monomeren 
Gemisch von 40 bis 95% eines Alkylacrylats oder -methacrylats und 5 bis 60% einer ethylenisch ungesattigten Saure, 
wie Acrylsaure oder Methacrylsaure. Die saurearme Polymerkomponente basiert auf einem Monomergemisch aus 90 bis 
100%. eines Alkylacrylats oder Alky lmeth aery la ts und 0 bis 10% einer ethylenisch ungesattigten Saure. Die Herstellung 
der Zusammensetzung erfolgt durch waBrige Emulsionspolymerisation, wobei die saurereiche Polymerkomponente in 

60 Anwesenheit der saurearmen Polymerkomponente oder umgekehrt polymerisiert wird. Der pH der Zusammensetzung 
wird durch Zugabe von Ammoniumhydroxid oder Natriumhydroxid auf den gewiinschten Wert eingestellt. Die Zusam- 
mensetzung ist als druckempfindlicher Klebstoff, Laminationsklebstoff, Klebstoff fur textile Gewebe, Fliesen und Ver- 
packungen und als Holzleim brauchbar. 

Die US-A-5, 3 14,943 beschreibt eine niedrigviskose, rasch hartende, formaldehydfreie Bindemittelzusammensetzung 

65 fiir Textilrnaterialien. Die Zusammensetzung umfaBt einen Latex, bei dem es sich um ein Copolymer auf Basis einer vi- 
nylaromatischen Verbindung und eines konjugierten Diens handeit, und ein wasserlosliches Copolymer, welches durch 
Copolymerisation eines Gemisches aus wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Polycarbonsaure und wenigstens ei- 
ner olefinischen ungesattigten Monocarbonsaure erhalten wird. Der pH der Zusammensetzung wird Ammoniuinhydro- 
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xid oder Natriumhydroxid auf 5 bis 9 eingestellL Die Zusammensetzung wird als Bindemittel fur Textilsubstrate einge- 
setzt. 

Die US-A-4,S6S,016 beschreibt eine Zusammensetzung auf Basis von wenigstens einem Ihenuoplasdschen, in waBri- 
gem alkalischem Medium unldslichen Latexpolymer und wenigstens einem alkaliloslichen Polymer, das mit dem Latex- 
polymer nicht kompatibel ist. Das Latexpolymer ist ein in Wasser dispergiertes Polymer, das aus Acrylsaure- oder Meth- 5 
acrylsaureestern, vinylaromatischen \ferbindungen und Vinylesteni aufgebaut sein kann und zusatzlich 0,5 bis 3 Gew.-% 
einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure einpolymerisiert enthalt. Auch das alkalilosliche Polymer ist aus den ge- 
nannten Monomeren aufgebaut, enthalt jedoch 10 bis 60 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure. Zur Ein- 
stellung des pH-Wertes auf > 7 kann die Zusammensetzung Ammoniak, Triethylamin, Ethyiarnin oder Dimethylhy- 
droxyethylamin enthalten. Sie ist dazu brauchbar, Substrate mit einem Oberzug zu versehen. 10 

Es ist bekannt, daB stabile waBrige (Meth)acrylatdispersionen durch Emulsionspolymerisauon in Anwesenheit von • 
Schutzkolloiden nur dann erhalten werden, wenn wenigstens 50% Vinylacetat, bezogen auf Gesamtmonomere, einpoly- 
merisiert werden. Bei weniger als 50% Vinylacetat erfolgt Agglomeration. Die US 4,670,505 beschreibt zur Losung die- 
ses Problems eine Polyacrylatdispersion, die durch Emulsionspolymerisation in Anwesenheit von 0,1 bis 5 Gew.-% we- 
nigstens eines wasserloslichen Aminoalkohols mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen und 0,04 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen 15 
auf Gesamtmonomere, eines Schutzkolloids hergestellt wird. Die erhaltenen Latices besitzen geringe Viskositat und ver- 
bessertes Pigmentbindevermogen und sind im wesentlichen stippenfrei und scherstabil. * 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, formaldehydfreie Bindemittel fur Formkorper zur Verfugung 
zu stellen, die ein rasches Harten bei niedriger Temperatur erlauben und dem Substrat Wasserfestigkeit verleihen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch thermisch hartbare Zusammensetzungen, en thai tend mindestens ein Polymerisat 20 
(Al) ? das 0 bis 5 Gew.-% einer ot,p-ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enthalt, und 
das erhaltlich ist durch radikalische Polymerisation in Gegenwart von 

a) wenigstens einem durch radikalische Polymerisation erhaltlichen Polymerisat (A2), das 15 bis 100 Gew.-% ei- 
ner ct,p-ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enthalt, und 25 

b) wenigstens einem Amin, das mindestens eine lange Kette mit wenigstens sechs Kohlenstoffatomen umfaBt, 
wobei das Gewichtsverhaltnis (auf Feststoffbasis) von Polymerisat (Al) zu Polymerisat (A2) im Bereich von 7 : 1 
bis 1 : 7 und das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat (A2) zu Amin mit langer Kette im Bereich von 20 : 1 bis 2 : 1 
liegt. 

• .30 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht Alkyl vorzugsweise fur geradkettige oder verzweigte Ci-Cig-Alkylreste, 
insbespndere Ci-Ct2- und besonders bevorzugt CpCe-Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sek.- 
Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Dodecyl oder h-Stearyl. 

Hydroxy alkyl steht vorzugsweise fur Hydroxy-Q-Ce- alkyl und insbesondere fur 2-Hydroxy ethyl und 2- oder 3-Hy- 
-droxypropyl. \ 35 

Cycloalicyl steht vorzugsweise fur Cs-Cv-Cyclohexyl, insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl 
Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl oder NaphthyL 

Polymerisat (Al) 

40 

Zur Herstellung des Polymerisates Al konnen alle durch radikalische Polymerisation polymerisierbaren Monomeren 
bingesetzt werden. Im Allgemeinen ist das Polymerisat Al aufgebaut aus: 

60 bis 100 Gew.-Teilen, bezogen auf Gesamtgewicht der Monomere fiir das Polymerisat A 1, wenigstens eines einpoly- 
merisierbaren Monomers (Hauptmonomer), 

0 bis 35 Gew.-Teile, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-Teile, wenigstens eines funktionellen Monomers (Comonomer) und 45 
0 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0 bis 3 Gew.-Teile, einer a,p-ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure, vorzugsweise 0 
bis 3 Gew.-%. 

Das Hauptmonomer ist vorzugsweise ausgewahlt unter 

- Estem aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atbrnen aufweisenden a,p-monoethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicar- 50 . 
bonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, mitim allgemeinen C1-C12- . 

, vorzugsweise CpCg- und insbesondere Ci-C^-Alkanolen. 

Derartige Ester sind insbesondere Methyl-, Ethyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, tert.-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat und - 
methacrylat; • 55 

- vinylaromatischen Verbindungen. wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole; 

- Vinylestern von C r Ci8-Mono- oder -Dicarbensauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Viny- 
laurat und Vinylstearat; 

- Butadien. 60 

Besonders bevorzugte Hauptmonomere sind Methylmethacrylat, Methylacrylat, n-Butylmethacrylat, t-Butylmetha- 
crylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexyiacrylat, Styrol und Vinylacetat. 
Geeignete Comonomere sind insbesondere: 

65 

- Lineare 1-Olefine, verzweigtkettige 1-Olefine oder cyclische Olefine. wie z. B. Ethen, Propen, Buten, Isobuten, 
Penien, Cyclopenten. Hexen, Cyclohexen. Octen, 2,4,4-TrimethyM-penten gegebenenfalls in Mischung rnit 2,4,4- 
Tri methyl- 2-penlen; CVC 10- Olefin, 1-Dodecen, C| 2 -CiV01enn, Octadecen, 1-Eicosen (C 2 q), C 2 o-C 2 4- Olefin; me- 



3 



DE 197 29 161 A 1 



tallocenkatalytisch hergestcllte Oiigoolefine mil cndstandiger Doppclbindung, wie z. B. Oligopropen, OLigohexcn 
und Oligooctadecen; durch kationische Polymerisation hergestellle Olefins mit hohem a-Olefin-Anteil, wic z. B. 
Polyisobuten. Vorzugsweise ist jedoch kein Elhen oder kein lineares 1-Olefin in das Polymerisat einpolymcrisiert. 

- Acrylnitril, Methacrylnitril. 

- Vinyl- und Allylalkylether mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wobei der Alkylrest noch weitere Sub- 
stituenten wie eine Hydroxylgmppe, eine Amino- oder Dialkylaminogruppe oder eine bzw mehrere Alkoxylatgrup- 
pen tragen kann, wie z. B. Methylvinylether, Ethylvinylether, Propylvinylether, Isobutylvinylether, 2-Ethylhexylvi- 
nylether, Vinylcyclohexylether, Vinyl-4-bydroxybutylether, Decylvinylether, DodecylvinyLether, Octadecylvinylet- 
her, 2-(Diethylamino)ethylvinylether, 2-(Di-n-butyl-amino)ethylvinylether, Methyldiglykolvinylether sowie die 
entsprechenden Allylether bzw. deren Mischungen. 

- Acrylamide und alkylsubstituierle Acrylamide, wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, N- 
Methyl-(meth)acrylamid. ' 

- Sulfogruppenhaltige Monomere, wie z. B. Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonat, Vinylsulfon- 
saure, AUyloxybenzolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, deren entsprechende Alkali- oder 

A Ammoniums alze bzw. deren Mischungen sowie Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat. 
I - Ci- bis C 4 -Hydrpxyalkylester von C 3 - bis C 6 -Mono- oder Dicarbonsauren (siehe oben), insbesondere der Acryl- 
§ saure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, oder deren mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder 
| Mischungen davon alkoxylierte Derivate, oder Ester von mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid 
® oder Mischungen davon alkoxyuerten C r bis C 18 -Alkoholen mit den erwahnten Sauren (Monomere b 6 ), wie z. B. 
Hydroxyethyl-(meth)acrylat, Hydroxypropyl(mem)acrylat, Butandiol-l,4-monoacrylat, Ethyldiglykolacrylat, Me- 
thylpolyglykolacrylat (11 EO), (Meth)acrylsaureester von mit 3, 5, 7, 10 oder 30 Mol Ethylenoxid umgesetztem 
Cn/Cis-Oxoalkohol bzw. deren Mischungen. 

- Vinylphosphonsaure, Vinylphosphonsauredimethylester u. a. phosphorhaltige Monomere. 

- Alkylarninoalkyl(meth)acrylate oder Alkylaminoalkyl(meth)acrylamide oder deren Quaternisierungsprodukte, 
wie z. B. 2-(N,N-Dimethylamino)ethyl(meth)acrylat, 3-(N,N-Di methyl- amino)-propyl(meth)acrylat, 2-(NJ^,N- 
Trimethylammonium)ethyl(meth)acrylat-chlorid, 2-Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid, 3-Diniethylaminopro- 
pyl(meth) acrylamid, 3-Trimemylammoniumpropyl(meth)acrylamid-chlorid. 

- Allylester von C r bis C 30 "Monocarbonsauren. 

- N-Vinylverbindungen, wie N-Vinylformajnid, N-Yinyl-N-methylformamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimida- 
zol, l-Vinyl-2-methylimidazol, l-Vinyl-2-methyl-imidazohn, N-Vinylcaprolactam, Vinylcarbazol. 2-Vinylpyridin, 
4-Vinylpyridin. , . 

- Diallyldimethylammoniumchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylchlorid, Acrolein, Methacrolein. 

- 1,3-Diketogruppen enthaltende Monomere wie z. B. Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat oder Diacetonacrylamid, 
harnstoffgruppenhaltige Monomere, wie Ureidoethyl(meth)acrylat, Acrylamidoglykolsaure, Methacrylamidogly- 
kolatmethylether. 

- Silylgruppen enthaltende Monomere wie z. B. Trimethoxysilylpropylmethacrylat. 

- Glycidylgruppen enthaltende Monomere wie z. B. Glycidylmethacrylat. 

Besonders bevorzugte Comonomere sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hy- 
droxyethylmethacrylat. Ganz besonders bevorzugt sind Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat, insbeson- 
dere in Mengen von 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmonomere Al. . 

Bei den a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren handelt es sich insbesondere urn solche mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen. Beispieie hierfur sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Me- 
thylmaleinsaure oder Itaconsaure sowie Halbester von ethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren, wie Maieinsauremo- 
noalkylester von Ci-Cg-Alkanolen. 

Die Polymerisate konnen nach ublichen Polymerisations verfahren hergestellt werden. Fur alle Polymerisationsmetho- 
den werden die ublichen Apparaturen verwendet, z. B. Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Autoklaven, Rohrreaktoren und 
Kneter. t 

Die Polymerisauon wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale bildenden Verbindungen (Initiatoren) durchge- 
fuhrt. Man benotigt von diesen Verbindungen vorzugsweise 0,05 bis 10, besonders bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. 

Geeignete Polymerisation si nitiatoren sind beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfate, Percarbonate, 
Peroxoester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen. Beispieie fur Initiatoren, die wasserloslich oder auch wasserun- 
losbch sein konnen, sind Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxidicarbonat, Dilauroylperoxid, Me- 
thylethylketonperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, Acetylacetonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid/tert.- 
Butylperneodecanoat, tert.-Amylperpivalat, tert-Butylperpivalat, tert.-Butylperneohexanoat, tert.-Butylper-2-ethylhe- 
xanoat, tert.-Butyl-perbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulfat, Azodiisobutyronitril, 2,2!- 
Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4-Azobis(4-cyanovalerianskure). 
Auch die bekannten Redox-Initiatorsysteme wie z. B. HzCVAscorbinsaure oder t-Butylhydroperoxid/Natriumhydrox- 
ymethansulfinat, konnen als Polymerisationsinitiatoreh verwendet werden. . 

Die Initiatoren konnen allein oder in Mischung untereinander angewendet werden, z. B. Mischungen aus Wasserstoff- 
peroxid und Natriumperoxidisulfat. Fur die Polymerisation in waBrigem Medium werden bevorzugt wasserlosliche In- 
itiatoren eingesetzt. 

Urn Polymerisate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht herzustellen, ist es oft zweckmafiig, die Copolymerisa- 
tion in Gegenwart von Reglem durchzufuhren. Hierfur konnen iibliche Regler verwendet werden, wie beispielsweise or- 
ganische SH-Gruppen enthaltende Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, Mercaptoessigsaure, 
lert.-Butybnercaptan, n-Octylinercaptan, n-Dodecylmercaptan und terL-Dodecylmercaptan, Hydroxylaminoniumsalze 
wie Hydroxylainmoniunisulfat f Arneisensaure, Natriumbisulfit oder Isopropanol. Die Polyrnerisationsregler werden im 
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allgemein en in M engen von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, eingesetzt. 

^ynj^hemolekular^^ ist es oft zweckmaBig, bei der Polymerisation in Gegenwart von 

Vejmetpm zu arbeiten. Solche Vernetzer sind Verbindungen mit zwei oder mehreren ethylenisch ungesiittigten Gruppen, 
wie beispi elswei se Diacrylate oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen gesattigten Alkoholen, wies^j^tiby- 
l?flgiy^3^tFyla^ Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldimethacrylat, Butan- 5 
diol-l,4-diacrylat, ButandioM ,4-dimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldiacry- 
lat, Neopentylglykoldimethacrylat, 3-Methylpentandioldiacrylat und 3-Methylpentandioldimethacrylat. Auch die Acryl- 
saure- und Methacrylsaureester von Alkoholen rait mehr als 2 OH-Gruppen konnen als Vernetzer eingesetzt werden, 
z. B. Trimethylolpropantriacrylat oder Trimemylolpropantrimethacrylat. Eine weitere Klasse von Vernetzern sind Dia- 
crylate oder Dimethacrylate von Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mlt Molekulargewichten von jeweils 10 
200 bis 9 000. 

AuBer den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids konnen auch Blockcopolymerisate aus Ethyien- 
oxid und Propylenoxid oder Copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt werden, die die Ethylenoxid- 
und Propylenoxid-Einheiten statistisch verteilt enthalten. Auch die Oligomeren des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids 
sind fur die Herstellung der Vernetzer geeignet, z. B. Diethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat, Triethy- 15 
lenglykoldiacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethy lenglykoldiacrylat und/bder Tetraethylengly koldimethacry- 
lat. 

Als Vernetzer eignen sich weiterhin Vinylacrylat, Vinylmethacrylat, Vinyh'taconat, Adipinsauredivinylester, Butan- 
dioldivinylether, Trimethylolpropantrivinylether, AUylacrylat, Allylmethacrylat, Pentaerithrittriallylether, Triallylsac- 
charose, Pentaallylsaccharose, Pentaallylsucrose, Methylenbis(meth)acrylamid, Divinylethylenharnstoff, Divinylpropy- 20 
lenharnstoff, Divinylbenzol, Divinyldioxan, Triallylcyanurat, Tetraallylsilan, Tetravinylsilan und Bis- oder Polyacrylsi- 
loxane (z. B. Tegomere® der Th. Goldschmidt AG). Die Vernetzer werden vorzugsweise in Mengen von lOppm bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, eingesetzt. 

Die Herstellung des Polymerisats Al erfoigt in der Regel in Wasser als Dispergiermedium. Es konnen jedoch auch mit 
Wasser mischbare organische Losungsmittel, wie Alkohole und Ketone, beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, 25 
Isopropanol, n-Butanol, Aceton oder Methylethylketon, bis zu einem Anteil von etwa 30 Vol.-% enthalten sein. Es ent- 
steht eine stabile, feinteilige Polymerisatdispersion. Die TeilchengroBen konnen nach den fur waBrige Emulsionspply- 
merisate iiblichen Verfahren bestimmt werden. Zum Beispiel liegen die mittels quasielastischer Lichtstreuung bestimm- 
ten TeilchengroBen im Allgemeinen im Bereich von 30 bis 1500 nm, vorzugsweise 40 bis 500 nm. Die TeilchengroBen- 
verteilung kann monomodal oder poly modal sein. 30 

Bevorzugt wix die Herstellung des Polymerisates Al nur mit dem saurereichen Polymerisat A2 und dem langkettigen 
Amin als einzigen, die entstehenden Dispersions teilchen stabilisierenden Agentien durchgefuhrt. Das Polymerisat A2 
und das langkettige Amin bilden ein polymeres Ammoniumsalz, welches die Stabilisierung der entstehenden Polymer- 
teilchen bzw. Polymertropfchen bewirkt und so zu koagulatarmen und stabilen Polymerisatdispersionen fuhrt. 

Ohne das saurereiche Polymerisat A2 erhalt man Polymerdispersionen, die eine unzureichende Wasserfestigkeit und 35 
eine geringe Warmestandfestigkeit aufweisen. Weglassen des langkettigen Amins fuhrt in vielen Fallen zu Koagulation 
des Polymerisadonsansatzes. . 

Zusatzlich zu der Stabilisierung durch das Polymerisat A2 und das langkettige Amin konnen- bei der Herstellung von 
Al jedoch auch grenzflachenaktive Hilfsstoffe wie Emulgatoren oder Schutzkolloide zugesetzt werden. 

TVpischerweise verwendet man hierzu Emulgatoren oder Schutzkolloide. Es kommen anionische, nichtionische, ka- 40 
tionische und amphotere Emulgatoren in Betracht. Bevorzugt sind anionische Emulgatoren, beispielsweise Alkylbenzol- 
sulfonsauren, sulfonierte Fettsauren, Sulfosuccinate, Fettalkoholsulfate; Alkylphenolsulfate und Fettalkoholethersulfate. 
Als nichtionische Emulgatoren konnen beispielsweise Alkylphenolethoxylate, Primaralkoholethoxilate, Fettsaure-etho- 
xilate, Alkanolamidethoxilate, EO/PO-Blockcopolymere und Alkylpolyglucoside verwendet werden. Als kationische 
bzw. amphotere Emulgatoren werden z. B. verwendet: quaternisierte Aminoalkoxylate, Alkylbetaine, Alkylamidobe- 45 
taine und Sulfobetaine. 

Typische Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Copolymeri- 
sate aus Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Polyvinylether, Starke und Starkederi- 
vate, Dextran, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinylimidazol, Polyvinylsuccinimid, Poly- 
vinyl-2-methylsuccinimid, Poly vinyl- 1 ,3-oxazolidon-2 und Poly vinyl-2-methylimidazolih. 50 

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden ublicherweise in.Konzentrationen von weniger als 5 Gew.-%, bezogen 
auf die Monomere, eingesetzt. Vorzugsweise arbeitet man ohne Emulgatoren oder Schutzkolloide. 

Die Monomere konnen vor oder wahrend der Polymerisation ganz oder teilweise durch tibliche, anorganische oder or- • 
ganische Basen neutralisiert werden. Geeignete Basen sind z. B. Alkali- oder Erdalkali verbindungen, wie Natrium-, Ka- 
lium- oder Calciumhydroxid, Natriumcarbonat, Ammoniak und primare, sekundare oder tertiare Amine, wie Di- oder 55 
Triethanolamin. 

Besonders bevorzugt wird vor und wahrend der Polymerisation nicht neutralisiert. Bevorzugt wird auch nach der Po- 
lymerisation kein Neutralisierungsmittel, abgesehen von dem gegebenenfalls zugegebenen Alkanolamin, zugesetzt. 

Die Durchfuhrung der Polymerisation kann in ublicher Weise nach einer Vielzahl von Varianten kontinuierlich oder 
diskontinuierlich erfolgen. 60 

Bei Anwendung des beschriebenen Polymerisatverfahrens in Anwesenheit eines Polymerisats (A2) und des Amins 
mit langer Kette erhalt man Polymerisate (Al) mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von 1000 bis 5 000 000, 
vorzugsweise 5000 bis 2 000 000. Ein in einfacher Weise zugangliches MaB fur das mittlere Molekulargewicht eines Po- 
lymerisates ist dessen K-Wert. Der K-Wert ist eine relative Viskositatszahl, die in Analogie zu DIN 53726 besummt 
wird. Er beinhaltet die FlieBgeschwindigkeit des reinen Losungsmittels relativ zur FlieBgeschwindigkeit einer Losung 65 
des Polymerisates A2 in diesem Losungsmittel. Ein hoher K-Wert entspricht dabei einem hohen mittleren Molekularge- 
wicht (vergl. CeUulosechemie, Vol. 13, 1932 ? S. 58-64 und Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 
23, S. 967-968). Die K-Werte liegen im allgemeinen im Bereich von 15 bis 150(1 gew.-%ig in Dimethylfonnamid). Die 
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Emulsionspolymerisation kann so durchgefuhrt werden, daB der FeststofFvolumengehalt im Bereich von 20 bis 70%, 
vorzugsweise 30 bis 60% liegt. 

Das Polymerisat (A2) ist zu 15 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 100 Gew.-%, insbesondere 40 bis 100 Gevv.-% 
und besonders bevorzugt 60 bis 100 Gew.-% aus mindestens einer a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbon- 
5 saure aufgebaut. Das Polymerisat kann auch teilweise oder volistandig in Form eines Salzes vorliegen, bevorzugt ist die 
saure Form, \forzugsweise ist das Polymerisat, in der sauren Form >10 gA (bei 25°C) in Wasser loslich. 

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht des Polymerisats (A2) ist groBer als 500 und im allgemeinen kleiner als 
5 MiUionen. Die K-Werte der Polymerisate (nach H. Rkentscher, Cellulose-Chemie 13 (1932), s, 58-64, 71 und 74), die 
ein MaB fur das Molekulargewicht darstellen, liegeri im allgemeinen im Bereich von 10 bis 150 (gemessen in 1 gew.- 
10 %iger waBriger Losung). Das Polymerisat weist im Mittel im allgemeinen mindestens 4 Carbonsauregruppen oder davon 
abgeleitete Salzgruppen pro Polymerkette auf. 

Braucbbare ethylenisch ungesattigte Carbonsauren wurden bereits oben im Zusammenhang mit Polymerisat (Al) ge- 
nannt. Besonders bevorzugt sind Maleinsaure enthaltende Polymerisate wie z. B. Copolymere aus Maleinsaure und 
Acrylsaure. Die Polymerisate konnen auch ausgehend von ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaureanhy- 
15 driden, gegebenenfalls im Gemisch mit den erwahnten Carbonsauren, erhalten werden. Die Anhydridfunktionen werden 
unter den Polymerisationsbedingungen, beispielsweise bei der Losungs- oder Emulsionspolymerisation im waBrigen 
Medium oder im AnschluB an die Polymerisation durch Umsetzung mit einer Saure oder Base in Carbonsauregruppen 
uberfuhrt. Brauchbare ethylenisch ungesattigte Carbonsaureanhydride sind insbesondere Maleinsaureanhydrid, Itacon- 
saureanhydrid, Acrylsaureanhydrid und Methacrylsaureanhydrid. 
20 Neben den Mono- oder Dicarbonsauren kann das Polymerisat (A2) noch 0 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 
80 Gew.-%, insbesondere 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 40 Gew.-% mindestens eines weiteren Mono- 
mers einpolymerisiert enthalten. Brauchbare Monomere wurden bereits oben im Zusammenhang mit Polymerisat (Al) 
genannt. Bevorzugt sind Methylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, t-Butylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat, n- 
Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Styrol, Acrylamid, Acrylnitril. Vinylacetat. 
25 Die Durchfuhrung der Polymerisation und Hilfsstoffe wurden bereits oben im Zusammenhang mit Polymerisat ((Al)) 
beschrieben. . 

Zusatzlich zu den oben im Zusammenhang mit Polymerisat (Al) genannten Polymerisationsverfahren konnen die Po- 
lymerisate (A2) auch durch Losungspolymerisati on erhalten werden.. 

Bei Anwendung der waBrigen radikalischen Losungspolymerisation erhalt man wasserlosliche Polymere und Copoly- 
30 mere A2, vorzugsweise ausgehend von 50 bis 100 Gew.-% der erwahnten Carbonsauren, Carbonsaureanhydride, Halbe- 
ster oder einer Mischung von zwei oder mehreren dieser Verbindungen. Ihr gewichtsmitderes Molekulargewicht liegt im 
allgemeinen im Bereich von 500 bis 1 000 000, vorzugsweise 2000 bis 200 000. Die K-Werte der Polymerisate liegen im 
allgemeinen im Bereich von 10 bis 150, vorzugsweise 12 bis 100 (gemessen in 1 gew.-%iger Losung. in Wasser). Der 
Feststoffgehalt liegt im allgemeinen im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 65 Gew.-%. Die Polymeri- 
as sation kann bei Temperaturen von 20 bis 300, vorzugsweise von 60 bis 200°C durchgefuhrt werden. Die Durchfuhrung 
der Losungspolymerisation erfolgt in iiblicher Weise, z. B. wie in der EP-A-75 820 oder DE-A-36 20 149 beschrieben. 

Das Polymerisat (A2) kann auch durch Pfropfung von Maleinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid bzw. einer Maleinsaure 
oder Maleinsaureanhydrid enthaltenden Monomermischung auf eine Pfropfgrundlage erhalten werden. Geeignete 
Pfropfgrundlagen sind beispielsweise Monosaccharide, Oligosaccharide, modifizierte Polysaccharide und Allcylpolygly- 
40 kolether. Solche Pfropfpolymerisate sind beispielsweise in DE-A-40 03 172 und EP-A-116 930 beschrieben. 

Die Herstellung des Polymerisates A2 kann auch in einer zweistufigen Fahrweise unmittelbar vor der Herstellung des 
Polymerisates Al im selben ReaktionsgefaB erfolgen. r 

Bei dem Amin mit langer Kette handelt es sich vorzugsweise um ein Amin der Formel 

45, R x NRyR z 

worin R x fiir C6-C 2 2-Alkyl, C6-C22-Alkenyl, Aryl-C6-C22-Alkyl oder Aryl-C6-C 22 -Alkenyl steht, wobei der Alkenylrest 
, 1 bis 3 Doppelbindungen aufweisen kann, - . 

R- v und R z , die gleich oder verschieden sein konnen, fur H, 
50 , 
4CH 2 CH2C4yiH, 

wobei n fur 1 bis 25 steht, oder Cs-Cy-Cycloalkyl stehen, das gegebenenfalls durch wenigstens eine Hydroxylgruppe 
substituiert ist, oder die fur R x angegebenen Bedeutungen besitzen oder zusarnmen fur einen 5- bis 7-gliedrigen Ring ste- 
55 hen, der gegebenenfalls wenigstens ein weiteres Heteroatom aufweisen kann, das ausgewahlt ist unter O, N und S. 

Bevorzugte Reste R x sind solche mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen. Insbesondere ist das Amin mit langer Kette ausge- 
wahlt unter Verbindungen der obigen Formel, worin R x fur C6-C22-Alkyl oder C6-C2 2 -Alkenyl (mit vorzugsweise l.oder 
2 Doppelbindungen) steht und R y und R z , die gleich oder verschieden sind, fiir H oder 

60 4CH 2 CH 2 O^H 

steht. n steht vorzugsweise fiir 1 bis 20, insbesondere 1 bis 10. 

Geeignete langkettige Amine sind beispielsweise die von der Firma AKZO unter der Bezeichnung "Ethomeen" ver- 
triebenen ethoxylierten Amine, wie z. B. Ethomeen C/15, ein Polyoxyethylen-(5)-cocoamin oder Ethomeen S/12, ein 
65 01eylbis(2-hydroxyethyl)amin oder Ethomeen T/25, ein PolyoxyethyIen-(15)-tallowamin. 

Derartige ProdukLe sind auch von anderen Herstellern verfugbar. Als weitere Beispiele seien an dieser Stelle genannt 
Lutensol FA 12 von- der Firma BASF, ein Poiyoxoethylen-(12)-oleylainin oder Noramox 0.7 yon der Firma Pierrentte- 
Auby, ein Polyoxyethylen-(7)-oleylamin. 
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Bevorzugt sind ethoxylierte langkettige Mono und Diamine. Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammen- 
setzungen konnen jedoch auch andere langkettige primare, sekundare oder tertiare aliphatische Amine verwcndet. wer- 
den. Beispiele hierfur sind die von der Firma AKZO vertriebenen Produkte Armeen DMOD (Oleyldimeihylaniin), Ar- 
meen M2C (Dicocomethylamin), Armeen NCMD (N-Cocomorpholin), Armeen 2C (Dicocoamin) oder Armeen 1 2D (n- 
Dodecylamin). ' . 5 

Gewiinschtenfails kann die Zusammensetzung auch mindestens ein Alkanolamin mit wenigstens zwei Hydroxylgrup- 
pen enthalten. Die Zugabe des Alkanolamins bewirkt eine schneUere Hartung der erfindungsgemaBen Zusammensetzun- 
gen bei gegebener Hartungstemperatur bzw. eine Aushartung bei niedrigerer Temperatur bei vorgegebener Hartungszeit. 
Weiterhin verbessert die Zugabe eines Alkanolamins die Filmbildung der Zusammensetzung. 

Als Alkanolamine sind solche der Formel geeignet: _ 10 



r 



-N R c 



(a) (b) 

worin R fur Hydroxyalkyl stent und R' fur Alky! steht, enthalten. Dabei handelt es sich vorzugsweise urn mindestens eine 
Verbindung der Formel I: 

.N A N (I) 

R« " 



wonn 



"^ CT2 VF~~5~ (cH2}q ""t ~3 



-(cH 2 V 



Rl . .R4 

N A x N (la) 

R2^ ^R 3 



15 



in der R a fiir ein H-Atom, eine Ci-iCs-Alkylgruppe oder eine Ci-Cio-Hydroxyalkylgruppe steht und R b und R c fur eine 
Ci-Cio-Hydroxyalkylgruppe stehen. 

Besonders bevorzugt steheri R b und R c unabhangig voneinander fur eine C 2 -C5-Hydroxyalkylgruppe und R a fiir ein H- 
Atom, eine C r C 5 -Alkylgruppe oder eine C 2 -C5-Hydroxyalkylgruppe. 

Als Alkanolamine seien z. B. Diethanolamin, Triethanolamin, Diisopropanolamin, Triisopropanolamin, Methyldiet- 20 
hanoiamin, Butyldiethanolamin und Methyldiisopropanolamin genannt. Besonders bevorzugt ist Triethanolamin. 

Weiterhin geeignet sind Alkanolamine, die ausgewahlt sind unter wasserloslichen, linearen oder verzweigten alipha- 
tischen Verbindungen, die pro Molekiii wenigstens zwei funktionelle Aminogruppen vom TVp (a) oder vom Typ (b) 

*\ ^ R R\ ■ 



25 



30 



35 



A fur C2-Cig-Alkylen steht, das gegebenenfalis substituiert ist durch ein oder mehrere Gruppen, die unabhangig vonein- 40 
ander ausgewahlt sind unter ALkyl, Hydroxyalkyl, Cycloalkyl, OH und NR 6 R 7 , wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinan- 
der fur H, Hydroxyalkyl oder Alkyl stehen, 

und das gegebenenfalis unterbrochen ist durch ein oder mehrere. Sauerstoffa tome und/oder NR 5 -Gruppen, wobei R 5 fiir 
H, Hydroxyalkyl, (CH^NR^ 7 , wobei n fiir 2 bis 5 steht und R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, • 
oder Alkyl, das seinerseits durch ein oder mehrere NR 5 -Gruppen ? wobei R 5 die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, 
unterbrochen und/oder durch ein oder mehrere NR 6 R 7 -Gruppen substituiert ist, wobei R 6 und R 7 die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen, steht; 
oder A fur einen Rest der Formel steht: 



45 



50 



55 



worm 

o, q und s unabhangig voneinander fiir 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 stehen, 

p und r unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und t fur 0,1 oder 2 steht, 

wobei die cycloaliphauschen Reste auch durch 1, 2 oder 3 Alkyireste substituiert sein konnen und 

R , R 2 und R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur H, Hydroxyalkyl, Alkyl oder Cycloalkyl stehen, wobei die Verbindun- 60 
gen pro Molekiii mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei Hydroxyalkylgruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugt sind: 

(1) Verbindungen der Formel la 



65 



7 



DE 197 29 161 A 1 



wonn 



A { fur Cz-Ci2-Alkylen steht, das gegebenen falls durch mindestens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eineNR^ 7 
Gruppe substituiert ist, wobei R 6 und R 7 unabhiingig voncinander fur Alkyl oder Hydroxyulkyl stehen und 
R 1 , R , R 3 und R 4 unabhangig voneinahder fur Hydroxyalkyl oder H stehen oder einer der Reste R 1 und R 2 und/oder ei 
ner der Reste R 3 und R 4 fur Alkyl oder Cycloalkyl steht. 

Besonders brauchbare Verbindungen dieses TVps sind die Verbindungen der folgenden Formeln: 



OH 



OH 



10 



N— (CH 2 ) X — N 



15 



20 



25 



30 



35 



OH OH 

( worin x fiir 2 bis 12, insbesondere 2, 3, 6, 8, 10 oder 12 steht, 

OH OH OK 

CH 3 




X 

OH 



CH 3 



OH 

r 1 




OH 



40 



" 0" 



55 



60 



OH ? H 

<> r 1 



*OH 



50 Verbindungen der Formel la sind auch die Aminale der Formet 
HO^ / OH 



OH 




65 (2) Verbindungen der Formel lb 
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N A 2 N, 



R3 



(lb) 



wonn 



A 2 ftir C 2 -C 8 -Alkylen stent, das durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist wobei R 5 (oder die Reste R 5 unab- 

hangip voneinander) fur Hydroxyalkyl oder Alkyl steht (stehen) und 

R , R , R und R 4 unabhangig voneinander flir Hydroxyalkyl oder H stehen. 

Vorzugsweise ist der Rest A 2 durch ein oder zwei Gruppen NR 5 unterbrochen. Besonders brauchbare Verbindungen 
dieses Typs sind die Verbindungen der folgenden Formeln: 



OH 



OH 



OH 




OH 



r 1 

OH 




OH 



OH 



CH 3 



OH 



10 



15 



20 



25 



30 



OH> 



OH OH 



35 



40 



(3) Verbindungen der Formel Ic: 



N A 3 N' 



(Ic) 



A 3 fur C 2 -Cr Alkylen steht, das durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 fur H, Hydroxyalkyl oder 
CH 2 CH 2 NR 6 R 7 steht, . 
R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Alkyl stehen, das gegebenenfalls durch mindestens eine NR 5 -Gruppe un- 
terbrochen und/oder durch mindestens eine NR^-Gruppe substituiert ist, 
R 5 flir H, Hydroxyalkyl oder -R 8 NR 6 R 7 steht und ' 
R* und R 7 unabhangig voneinander fur H, Hydroxyalkyl oder -R 8 NR 6 R 7 stehen, 
R fur einen Ethylen- oder Propylenrest steht, 

wobei (durchschnittlich). wenigstens 30%, insbesondere > 60% und bevorzugt > 80% der (hydroxyalkylierbaren) N- 
Atome eine Hydroxy alky lgruppe tragen. 

Vorzugsweise ist die C 2 -C 8 -Alkylengruppe durch mindestens zwei Gruppen NR 5 unterbrochen. Besonders brauchbare 
Verbindungen dieses Typs sind Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mil Polyethyleniminen verschiedener Molekular- 
gewichte mit mehreren Strukturelementen NR^R 7 und NR 5 . Brauchbare Polyethylenimine sind solche, deren gewichls- 
mitUeres Molekulargewicht im Bereich von 400 bis 2 000 000 liegt. Die oachfoigende schematische Formel soli die Ver- 
bindung dieses Typs erlautern: 
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50 



55 



60 



65 
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10 



15 



NR 6 R 7 




NR 6 R 7 



wonn 

R 5 fur H, Hydroxyethyl oder -R 8 NR 6 R 7 steht und R 6 und R 7 fur H, Hydroxyethyl oder -R^^ 7 und R 8 fur (CH^z steht, 
20 wobei im Mittel > 40%, insbesondere > 60% und besonders bevorzugt > 80% der ethoxiiierbaren NH-Funktionen des 
Polyethylenimins nut Ethylenoxid umgesetzt sind. 
(4) Verbindungen der Formel Ie 

Rk. ^R 4 
25 N A 5 N (Ie) 

R2^ . * ^R3 . 

worin 

A 5 fur Ce-Cig-Alkylen steht, das durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 fur (CH2) n NR 6 R 7 oder 
30 Alkyl steht, das gegebenenfalls durch wenigstens eine NR 5 -Gruppe, worin R 5 fur (CH 2 )„R 6 R 7 oder Alkyl steht, unterbro- 
chen und/oder durch mindestens eine NR 6 R 7 -Gruppe substituiert ist, 
n fur 2 oder 3 steht und 

,R l , R 2 , R 3 , R 4 , R 6 und R 7 unabbangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen. 
Besonders brauchbare Verbindungen dieses TVps sind Poly amine der Formeln: 

35* ' 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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OH 




OH 



(5) Verbindungen der Formel If 

j;N— Ae — (If) 

R2^ ' ^R3 

worin 

A6 fur C2-Ci2-Alkylen steht, das durch mindestens ein Sauerstoffatom unterbrochen ist und 
R l , R 2 , R 3 lind R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen/ 

Vorzugsweise ist die Alkylenkette durch 1,2 oder 3 Sau erst offa tome unterbrochen. Besonders brauchbare Verbindun- 
gen dieses Typs sind die Verbindungen folgender Forrneln: 
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OH 




35. 

(6) Verbindungen der Formel Ig, 




(ig) 



worin 

45 o, q und s unabhangig voneinander fur 0 oder eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 6 stehen; 
p und r unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und t fiir 0, 1 oder 2 steht, 
wobei die cycloaliphatischen Ringe auch durch 1, 2 oder 3 Alkylreste substituiert sein konnen, und 
R\ R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder'H stehen. 
Besonders brauchbare Verbindungen dieses Typs sind 
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HO^ ^ OH 

OH 





OH 



H 3 C \ ^-s. ^CH 3 




(7) Polyalkanolamine, die erbaltlich sind durch Kondensation von Di- oder Trialkanolaminen nut sich selbst oder un- 
tereinander, gegebenenfalls in Gegenwart von ein- bzw. mehrwertigen Alkoholen oder ein- bzw. mehrwertigen Amirien. 

Ein Beispiel fur derartige oligomere oder polymere Verbindungen ist das aus Triethanol hergestellte Kondensations- 
produkt, das idealisiert durch folgende schematische Formel wiedergegeben wird: 

R \ • ^ ■ 
,N CH 2 CH 2 O CH 2 CH 2 NT 

R* ' 



R = CH 2 — CH 2 OH 

oder CH 2 — :CH 2 O CH 2 CH 2 — 

Die Verbindungen der Formeln la, lb (ausgenommen die erwahnten Aminale), Ic, Id, Ie, If und Ig konnen durch Um- 
setzung der entsprechenden Polyanune rnit Alkylenoxiden hergestellt werden. 

Die Umsetzung von Aminen mit Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid, zu den entsprechenden 
Alkanolaminen ist im Prinzip bekannt. Hierzu werden die Amine in Anwesenheit. eines Protonendonors - im allgemei- 
nen Wasser - mit den Alkylenoxiden, vorzugsweise bei Tbmperaturen zwischen 30 und 120°C, unter Normaldruck oder 
unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei 1 bis 5 bar, umgesetzt, indem pro zu oxalkylierender N-H-Funktion etwa ein 
Aquivalent des Alkylenoxids eingesetzt wird. Zur moglichst vollstandigen Oxalkylierung kann ein geringer UberschuB 
an ALkylenoxid verwendet werden, vorzugsweise setzt man aber die stochiometrische Menge oder sogar einen leichten 
UnterschuB des Alkylenoxids gegeniiber den N-H-Funktionen ein. Die Oxalkylierung kann mit einem ALkylenoxid oder 
mit einem Gemisch von zwei oder mehreren Alkylenoxiden erfolgen. Wahlweise kann die Alkoxylierung mit zwei oder 
mehr Alkylenoxiden auch nacheinander erfolgen. 

Aufier Wasser kommen als Katalysatoren auch Alkohole oder Sauren in Frage, bevorzugt ist aber Wasser (zur Oxal- 
kylierung von Aminen vgl. N. Schonfeld, Grenzflachenaktive Ethylenoxid-Addukte, S. 29-33, wissenschaftliche Ver- 
lagsgesellschaft mbH, Stuttgart 1976 bzw. S.P. McManus et al., Synth. Comm. 3, 177 (1973)). 

Die als Katalysator und/oder Losemittel eingesetzte Wassermenge kann je nach Anforderung und Bedarf schwanken. 
Bei flussigen, niedrigviskosen Aminen reichen Wassermehgen zwischen 1 und 5% aus, urn die Reaktion zu katalysieren. 
Feste, hochviskose oder polymere Amine setzt man vorteilhaft in Wasser gelost oder dispergiert um; die Wassermenge 
kann dann zwischen 10 und 90% betragen. 

Unter den beschriebenen Bedingungen fiir die Oxalxylierung in Gegenwart von Wasser werden im wesentlichen nur 
die -NH-Gruppen umgesetzt. Eine Oxalkylierung der entstehenden OH-Gruppen findet in der Regel nicht statt, so daB im 
wesentlichen eine Monoalkoxylierung der NH-Gruppen ablauft (d. h. pro mol NH wird maximal 1 mol Alkylenoxid ad- 
diert). 

Der mittlere ALkoxylierungsgrad der aktiven NH-Gruppen ist bei Verbindungen mit weniger als 5 Stickstoffatomen 
pro Molekul vorzugsweise > 75%. 

Als Ausgangspolyamine kann man beispielsweise verwenden a,C0-01igomethylendi amine, wie 1,2-Ethylendiamin, 
1,3-Propandiamin, Lo-Hexamethylendiamin, 1,8-Oc tame thylendi ami n, 1,12-Dodecamethylendiamin, 2.2-Dimethyl- 
1,3-propandiamin, 1,2-Propandiamin, 2-(Ethyiamino)ethylarnin, 2-(Methylamino)-propyIamin, N-(2-Aminoethyl)-U2- 
ethanediamin, N-(2-Aminoethyl)-l,3-propandiamin, N-(2-Aminoethyl>N-methvlpropanediamin, N,N-Bis-(3-Amino- 
propyO-ethylendiarnin, 4-Aminoethyl- 1 ,8-octandiamin, 2-Butyl-2-ethyl-l,5-pentandiarnin. 2,2,4-Trimethylhexamethy- 
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lendiarain, 2-Methylpentamethylendiamin, 1,3-Diaminopentan, 3-Isopropylaminopropylamin, Triethylenetetramin oder 
Tetraethylenpentamin. 

Oligo- und Poly-N-(p-hydroxyemyl)amino verbindungen (Aminale) konnen auch durch Kondensation von aliphati- 
schen Dialdehyden und Diethanolamin hergestellt werden. 
5 Zu Poly-N-(^hydroxyethyl)aminoverbindungen (8) gelangt man ? wie beispielsweise in der US-A-4,505,839 und der 
DE-A-32 06 459 beschrieben, durch thennische Kondensation von Triethanolamin zu Poly(triethanolamin) oder durch 
thermische Kondensation von Alkanolaminen zu hydroxylgruppenhaltigen Polyethern. Die Kondensation der Alkanol- 
amine kann auch, wie in DE-A-12 43 874 beschrieben, in Qegenwart ein- bzw. niehrwertiger primarer oder sekundarer 
Amine oder ein- bzw. mehrwertiger Alkohole erfolgen. Je nach Kondensationsbedingungen kann das Molekulaigewicht 
10 dieser Produkte und darnit ihre Viskositat im breiten Rahmen variiert werden. 

Die gewichtsmittleren Molekulargewichte dieser Polykondensate liegen ublicherweise zwischen 200 und 100 000. 
Die Verbindungen der Formeln Ie konnen durch Alkoxylierung aus sogenannten Dendrimer- Poly ami nen hergestellt 
werden, deren Synthese durch Michael- Addition von aliphatischen Diaminen an Acrylnitril und anschlieBende katalyti- 
sche Hydrierung in der WO 93/14147 beschrieben ist Ein Beispiel hierfur ist das hydrierte Addukt von 4 mol Acrylnitril 
15 und Ethylendiamin. Dieses Hexamin mit 4 primaren Aminogruppen kann auf analoge Weise weiter umgesetzt werden zu 
dem N- 14- Amin mit 8 primaren Aminogruppen. Ans telle von Ethylendiamin konnen auch andere aliphatische Di- und 
Polyamine eingesetzt werden. 

Auch Aminogruppen enthaltende Polymere, wie Polyethylenimin, lassen sich zu den \ferbindungen der Formel Ic mit 
Ethylenoxid in waBrigerLosung zu brauchbaren Poly-N-(f)- hydroxy ethyl) amino verbindungen umsetzen, wobei der Um- 
20 setzungsgrad der vorhandenen NH-Funktionen im allgerneinen > 40%, insbesondere > 60% und bevorzugt > 80% ist. 
Die Herstellung von Polyethylenimin ist allgemein bekannt. Polyethylenimine im Molekulargewichtsbereich M w = 800 
bis 2 000 000 sind beispielsweise von der Fa. BASF unter der Bezeichnung Lupasol® erhaltlich. Polyethylenimine beste- 
hen in der Regel aus verzweigten Polymerketten und enthalten daher primare, sekundare und tertiare Aminogruppen. De- 
ren Verhaltnis liegt ublicherweise bei ca. 1 : 2 : 1. Bei sehr niedrigeri Molekulargewichten sind jedoch auch hohere An- 
25 teile primarer Aminogruppen moglich. Auch weitgehend lineare Polyethylenimine, die uber spezielle Herstellverfahren 
zuganglich sind, sind fur diese Anwendung geeignet. 

Polymere Alkylenimine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, die nach Oxalkylierung in den erfindungs- 
gemaBen Zusammensetzungen verwendet werden konnen, sind beschrieben in "'Encyclopedia of Polymer Science and 
Engineering" H. Mark (Editor), Revised Edition, Volume .1, S. 680-739, John Wiley & Sons Inc., New York, 1985; 
30 Es ist auch moglich, Hydroxyalkyl-substituierte Polyalkylehimine durch Polymerisation von N-Hydroxyalkylazisidinen 
herzustellen. 

Weiterhin konnen auch oxalkylierte Allylamin-Polymere und -Copolymers in den erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zungen verwendet werden. 

Die Verbindungen der Formel If lassen sich ausgehende von Oxaminen, wie 4,7-Dioxadecan-l,10-diamin, 4,9-Dioxa- 
35 decan-l,12-diamin, 4,ll-Dioxatetradecan-l,14-diamin, 4,9-Dioxadodecan-l,12-diamin, 4,7,10-Trioxatridecan-l,13- 
diamin herstellen. Geeignete Ausgangsamine sind auch Polyoxyalkylenamine, die von der Fa. Huntsman unter der. Be- 
zeichnung Jeffamine® vertrieben werden. Beispiele hierfur sind die Diamine, JefTamine D-230, JefTamine-D-400, Jeffa- 
mine D-2000, Jeffamine D-4000, Jeffamine ED-600, Jeffamine ED-900, Jeffamine ED-2001, Jeffamine EDR-148 sowie 
. die Triarnine Jeffamine T-403, JefTamine T-3000 und Jeffamine T-5000. 
40 Umsetzungsprodukte von aromatischen Polyaminen mit Alkyienoxid sind prinzipiell auch fiir die Verwendung in den 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen geeignet. 

Die Polymerisate (Al) und (A2) werden vorzugsweise in einem Gewichtsverhaltnis eingesetzt, das.im Bereich von 
5 : 1 bis 1 : 5 und besonders bevorzugt 3 : I bis 1 : 3, liegt (bezogen auf nichtfliichtige Anteile). 

Das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat (A2) zu Amin mit langer Kette liegt im Bereich von 20 : 1 bis 2 : 1 (bezogen 
45 auf nichtfluchtige Anteile), bevorzugt 10 : 1 bis 3 : L % 

Das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat (A2) zu Alkanolamin (wenn vorhanden) liegt vorzugsweise im Bereich von 
100 : 1 bis 1 : 1, insbesondere 50 : 1 bis 2 : 1 und besonders bevorzugt 30 : 1 bis 2,5 : 1 (jeweils bezogen auf nichtfliich- 
tige Anteile). 

Besonders bevorzugt sind folgende Mengenverhaltnisse: 
50 40-60 Gew.-Teile Polymerisat (Al) 
20-40 Gew.-Teile Polymerisat (A2) 

6-10 Gew.-Teile Amin mit langer Kette, und gegebenenfalls 
0-15 Gew.-Teile Alkanolamin. 

Bevorzugt wird das Alkanolamin zu der erfindungsgemaBen Zusammensetzung nach der Herstellung zugegeben. Da- 
55 bei kann das Alkanolamin in unverdunnter Form oder als waBrige Losung zugegeben werden. Es ist jedoch auch mog^ 
lich, die Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung in Gegenwart eines Alkanolamins durchzufuhren. 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen liegt im Bereich von 0 bis 9, bevorzugt 0,5 bis 6, besonders 
bevorzugt 1 bis 4. Niedrige pH-Werte begiinstigen die thermische Aushartung der Zusammensetzungen. 
. Die Viskositat der erfindungsgemaBen waBrigen Zusammensetzungen liegt bei einem Gehalt von aktiven Inhaltsstof- 
60 fen von 40 Gew.-% im allgerneinen im Bereich von 10 bis 100 000 mPa ■ s, gemessen in einem Rotationsviskosimeter 
gemaB DIN 53019 bei 23°C und einer Schergeschwindigkeit von 250 sec~-. Bevorzugt sind Viskositaten von 20 bis 
20000 mPa ■ s, besonders bevorzugt yon 30 bis 5000 rnPa • s. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen haben einen Gehalt an nichtfiuchtigen Anteilen im Bereich von 20 bis 
75 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%. 
65 .Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen einen Reaktionsbeschleuniger enthalten, vorzugsweise jedoch 
liegen sie ohne einen derartigen Reaktionsbeschleuniger vor. Geeignete Reaktionsbeschleuniger sind z. B. AlkalimetaU- 
hypophosphite, -phosphite, -polyphosphate, -dihydrogenphosphate, Polyphosphorsaure, Hypophosphorsaure, Phosphor- 
saure, Alkylphosphinsaure oder Oligomere bzw. Polymere dieser Maize und Mauren. 
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^ Weiterhin sind als Katalysatoren geeignet starke Sauren wie z. B. Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure. Auch polymcre 
Sulfonsauren, wie z. B. Poly(acrylamido-2-mcthylpropansulfonsaure), Poly(vinylsulfonsaurc), Poly(p-styrolsulfon- 
saure), Poly(sulfopropylrnethacrylat) und polymere Phosphonsauren wie z. B. Poly(vinylphosphonsaurc) sowie davon 
abgeleitete Copolymere mil den oben beschriebenen Comonomeren sind geeignet. 

Es ist weiterhin moglich, die beschleunigend wirkenden Sulfonsauren oder Phosphonsauren in das saurehaltige Poly- 
merisat (A2) einzubauen, indem man die entsprechenden Monomere wie z. B. Acrylamido-2-memylpropansulfonsaure, 
Vmylsulfonsaure, p-Styrolsulfonsaure, Sulfopropylmethacrylat oder Vinylphosphonsaure bei der Herstellung der poly- 
meren Carbonsauren als Cornonomer verwendet. 

Weiterhin als Katalysatoren geeignet sind Organotitanate und Organzirkonate wie z. B. Triethanoltitanat, Titanchelat 
ETAM und Tetrabutylzirkonat, die z. B. von der Fa. Huls vertrieben werden. 

Weiter konnen die erfindungsgemaBen Zusarnmensetzungen iibiiche Zusatze je nach Anwendungszweck enthalten. 
Beispielsweise konnen sie Bakterizide oder Fungizide enthalten. Daruber hinaus konnen sie Hydrophobierungsmittel zur 
Erhohung der Wasserfesugkeit der behandelten Substrate enthalten. Geeignete Hydrophobierungsmittel sind ubliche 
wafirige Paraffindispersionen oder Silicone. Weiter konnen die Zusarnmensetzungen Netzmittel, Verdickungsmittel, Pla- 
sufizierungsmittel, Retenuonsmittel, Pigmente und Fullstoffe enthalten. 

SchlieBlich konnen die erfindungsgemaBen Zusarnmensetzungen ubliche BrandschutzmitteL wie z. B. Aluminiumsi- 
likate, Aluminiumhydroxide, Borate und/oder Phosphate enthalten. 

Haufig enthalten die Zusarnmensetzungen auch Kuppiungsreagenzien, wie Alkoxysilane, beispielsweise 3-Aminopro- 
pyltriethoxysilan, losliche oder emulgierbare Ole als Gleitmittel und Staubbindemittel sowie Benetzungshilfsmittel. 
Die erfindungsgemaBen Zusarnmensetzungen konnen auch in Abmischung mit anderen Bindemitteln, wie beispiels- 
. weise Harnstoff-Formaldehyd-Harzen, Melamin-Formaldehyd-Harzen oder Phenol-Formaldehyd-Harzen, sowie mit 
Epoxidharzen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusarnmensetzungen sind formaldehydfrei. Formaldehydfrei bedeutet, daB die erfindungsge- 
maBen Zusarnmensetzungen keine wesentlichen Mengen an Formaldehyd enthalten und auch bei Trocknung und/oder 
Hartung keine wesentlichen Mengen an Formaldehyd freigesetzt werden. Irn allgemeinen enthalten die Zusarnmenset- 
zungen < 100 ppm Formaldehyd. Sie errnoglichen die Herstellung von Forrnkorpern mit kurzer Hartungszeit und verlei- 
hen den Forrnkorpern ausgezeichnete mechanische Eigenschaften. 1 

Die erfindungsgemaBen thermisch hartbaren, formaldehydfreien Zusarnmensetzungen sind bei der Anwendung im 
wesentlichen unvernetzt und daher thermoplastisch. Wenn erforderlich, kann jedoch ein geringer Grad an Vorvemetzung 
eingesteUt werden, z. B. durch Verwendung von Monomeren mit zwei oder rnehr polymerisierbaren Gruppen. 

Beim Erhitzen verdampft das in der Zusammensetzung enthaltene Wasser und es kornmt zur Hartung der Zusammen- 
setzung. Diese Prozesse konnen riacheinander oder gleichzeitig ablaufen. Unter Hartung wird in diesem Zusammenhang 
die chemische Veranderung der Zusammensetzung yerstanden, z. B. die Vernetzung durch Knupfung von kovalenten 
Bindungen zwischen den verschiedenen Bestandteilen der Zusarnmensetzungen, Bildung von ionischen Wechselwirkun- 
gen und Clustern, Bildung von Wasserstoffbrucken. Weiterhin konnen bei der Hartung auch physikalische Veranderun- 
gen im Bindemittel ablaufen, wie z. B. Phasenumwandlungen oder Phaseninversion. 

Die Hartungstemperaturen Uegen zwischen 75 und 250°C, bevorzugt zwischen 90 und 200°C, besonders bevorzugt 
zwischen 100 und 180°C. Die Dauer und die Temperatur der Erwarmung beeinflussen den Aushartungsgrad. Ein Vorteil 
der erfindungsgemaBen Zusarnmensetzungen ist, daB ihre Hartung bei vergleichs weise niedrigen Temperaturen erfoleen 
kann. 

Die Aushartung kann auch in zwei oder rnehr Stufen erfolgen. So kann z. B. in einem ersten Schritt die Hartungstem- 
peratur und -zeit so gewahit werden, daB nur ein geringer Hartungsgrad erreicht wird und weitgehend v6Ustandige Aus- 
hartung in einem zweiten Schritt erfolgt. Dieser zweite Schritt kann raurnlich und zeitlich getrennt vom ersten Schritt er- 
folgen. Dadurch wird beispielsweise die Verwendung der erfindungsgemaBen Zusarnmensetzungen zur Herstellung von 
mit Bindemittel impragnierten Halbzeugen moglich, die an anderer Stelle verformt und ausgehartet werden konnen. 
^ Die Zusarnmensetzungen werden insbesondere als Bindemittel fur die Herstellung von Formkdrpem aus Fasem, 
Schnitzeln oder Spanen verwendet. Dabei kann es sich urn solche aus nachwachsenden Rohstoffen oder urn synthetische 
oder natiirliche Fasem, z. B. aus Kleiderabfallen handeln. Als nachwachsende RohstorTe seien insbesondere Sisal, Jute, 
Flachs, Kokosfasern, Kenaf, Bananenfasem. Hanf und Kork genannt. Besonders bevorzugt sind Holzfasem oder Holz- 
spane. 

Die Forrnkorper haben bevorzugt eine Dichte von 0,2 bis 1 A g/cm 3 bei 23°C. 

Als Forrnkorper kommen insbesondere Platten und Formteile mit unregehnafiiger Kontur in Betracht. Ihre Dicke be- 
tragt im allgemeinen mindestens 1 mm, vorzugsweise mindestens 2 mm, ihre Oberflache betragt typischerweise 200 bis 
200000 cm . In Betracht kommen insbesondere Automobilinnenteile, z. B. Turin nenverkleidungen, Armaturentrager, 
Hutablagen. 

Die Gewichtsmenge des verwendeten Bindemittels betragt im allgemeinen 0,5 bis 40Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
30 Gew.-% (Bindemittel fest), bezogen auf das Substrat (Fasem, Schnitzel oder Spane). 

Die Fasem, Schnitzel oder Spane konnen direkt mit dem Bindemittel beschichtet werden oder mit dem waBrigen Bin- 
demittel vermischt werden. Die Viskositat des waBrigen Bindemittels wird vorzugsweise (insbesondere bei der Herstel- 
lung von Forrnkorpern aus Holzfasem oder Holzspanen) auf 10 bis 10 000, besonders bevorzugt auf 50 bis 5 000 und 
ganz besonders bevorzugt auf 100 bis 2500 mPa ■ s (DIN 53019, Rotationsviskosimeter bei 250 sec" 1 ) eingestellt. 

DieMischung aus Fasem, Schnitzeln und Spanen und dem Bindemittel kann z. B. bei Temperaturen von 10 bis 150°C 
vorgetrocknet werden und anschlieBend zu den Forrnkorpern, z. B. bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 
100 bis 240°C und besonders bevorzugt 120 bis 225°C und Driicken von im allgemeinen 2 bis 1000 bar, vorzugsweise 10 
bis 750 bar, besonders bevorzugt 20 bis 500 bar zu den Forrnkorpern verpreBt werden. 

Die Bindemittel eignen sich insbesondere zur Herstellung von Holzwerkstoffen wie Holzspanplatteh und Holzfaser- 
platlen (vgl. Ullnianns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 1976, Band 12, S. 709-727), die durch Verlei- 
mung von zerteiltem Holz, wie z. B. Holzspanen und Holzfasem, hergesiellt werden konnen. Die Wasserfestigkeil. von 
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Holzwerkstoffen kann erhoht werden, indem man dem Bindemittel eine handelsubliche waBrige Paraffindispersion oder' 
andere Hydrophobierungsmittel zusetzt, bzw. dicsc Hydrophobierungsmittel vorab oder nachtraglich den Fasern, Schnit- 
zeln oder Spanen zusetzt. 

Die Herstellung von Spanplatten ist allgemein bekannt und wird beispielsweise in H J. Deppe, K. Ernst Tascbenbuch 
5 der Spanplattentechnik, 2. Auflage, Verlag Leinfelden 1982, beschrieben. 

Es werden bevorzugt Spane eingesetzt, deren mittlere SpangroBe zwischen 0,1 und 4 mm, insbesondere 0,2 und 2 mm 
liegt, und die weniger als 6 Gew.-% Wasser enthalten. Es konnen jedoch auch deutlich grobteiligere Spane und solche 
mit hoherem Feuchtigkeitsgehalt eingesetzt werden. Das Bindemittel wird moglichst gleichmaBig auf die Holzspane auf- 
getragen, wobei das Gewichts-Verhaltnis Bindemittel fest : Holzspane vorzugsweise 0,02 : 1 bis 0,3 : 1 betragt. Eine 
10 gleichmaBige Verteilung laBt sich beispielsweise erreichen, indem man das Bindemittel in feinverteilter Form auf die 
Spane aufspruht. 

Die beleimten Holzspane werden anschlieBend zu einer Schicht mit moglichst gleichmaBiger Oberflache ausgestxeut, 
wobei sich die Dicke der Schicht nach der gewiinschten Dicke der fertigen Spanplatte richtet. Die Streuschicht wird bei 
einer Temperatur von z. B. 100 bis 250°C,. bevorzugt von 120 bis 225°C durch Anwendung von Driicken von iiblicher- 

15 weise 10 bis 750 bar zu einer Platte verpreBt. Die benbtigten PreBzeiten konnen in einem weiten Bereich variieren und 
liegen im allgemeinen zwischen 15 Sekunden bis 30 Minuten. 

Die zur Herstellung von mitteldichten Holzfaserplatten (MDF) aus den Bindemitteln benougten Holzfasern geeigneter 
Qualitat konnen aus rindenfreien Holzschnitzeln durch Zermahlung in Spezialmuhlen oder sogenannten Refinem bei 
Temperaturen von ca. 180°C hergestellt werden. 

20 Zur Beleimung werden die Holzfasern im allgemeinen mit einem Luftstrom aufgewirbelt und das Bindemittel in den 
so erzeugten Fasernstrom eingediist ("Blow-Line" Verfahren). Das Verhaltnis Holzfasern zu Bindemittel bezogen auf 
den Trockengehalt bzw. Feststoffgehalt betragt ublicherweise 40 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 20 : 1 bis 4 : 1. Die beleimten 
Fasem werden in dem Fasernstrom bei Temperaturen von z. B. 130 bis 180°C getrocknet, zu einem Faservlies ausge- 
streut und bei Driicken von 10 bis 50 bar zu Platten oder Forrnkorpem verpreBt. 

25 Die beleimten Holzfasern konnen auch, wie z. B. in der DE-OS 24 17 243 beschrieben, zu einer transportablen Faser- 
matte verarbeitet werden. Dieses Halbzeug kann dann in einem zweiten, zeitlich und raumlich getrennten Schritt zu Plat- 
ten oder Formteilen, wie z. B. Turinnenverkleidungen von Kraftfahrzeugen weiterverarbeitet werden. 

Auch andere Naturfaserstoffe wie Sisal, Jute, Hanf, Flachs, Kokosfasern, Bananen fasern und andere Naturfasem kon- 
nen mit den Bindemitteln zu Platten und Formteile verarbeitet werden. Die Naturfaserstoffe konnen auch in Mischungen 

30 mit Kunststoffasern, z.B. Polypropylen, Polyethylen, Polyester, Polyamide oder Polyacrylnitril verwendet werden. 
Diese Kunststoffasern konnen dabei auch als Cobindemittel neben dem erfindungsgemaBen Bindemittel fungieren. Der 
Anteil der Kunststoffasern betragt dabei bevorzugt weniger als 50 Gew.-%, insbesondere weniger als 30 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf alle Spane, Schnitzel oder Fasern. Die Verarbeitung der 
Fasem kann nach dem bei den Holzfaserplatten praktizierten Verfahren erfolgen. Es konnen aber auch vorgeformte Na- 

35 turfasermatten mit den erfindungsgemaBen Bindemitteln impragniert werden, gegebenen falls unter Zusatz eines Benet- 
zungshilfsmittels. Die impragnierten Matten werden dann im bindemittelfeuchten oder vorgetrockneten Zustand z. B. 
bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C und Driicken zwischen 10 und 100 bar zu Platten oder Formteilen verpreBt. 

Bevorzugt haben die mit den erfindungsgemaBen Bindemitteln impragnierten Substrate beim 'Verpressen einen Rest- 
feuchtegehalt von 3-20 Gew.-%, bezogen auf das zu bindende Substrat. 

40 Die erfindungsgemaB erhaltenen Formkorper haben eine geringe Wasseraufnahme, eine niedrige Dickenquellung nach 
. Wasserlagerung, eine gute Festigkeit und sind formaldehydfrei.. 

Aufierdem kann man die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als Bindemittel fur Beschichtungs- und Impra- 
gniermasseri fur Platten aus organischen und/oder anorganischen Fasem, riicht fasrigen mineralischen Fullstoffen sowie 
Starke und/oder waBrigen Polymerisatdispersionen verwenden. Die Beschichtungs- und Impragniermassen verleihen 

45 den Platten einen hohen BiegemoduL Die Herstellung derartiger Platten ist bekannt. 

Derartige Platten werden ublicherweise als Schalldammplatten eingesetzt. Die Dicke der Platten liegt ublicherweise 
im Bereich von etwa 5 bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 mm. Die Kantenlange der quadratischen oder 
rechteckigen Platten liegt ublicherweise im Bereich von 200 bis 2000 mm. 

Ferner konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen in der Beschichtungs- und Impragnierungstechnologie 

50 ubliche Hilfsstoffe enthalten. Beispiele hierfur sind feinteilige inerte Fullstoffe, wie Aluminiumsilikate, Quarz, gefallte 
oder pyrogene Kieselsaure, Leicht- und Schwerspat, Talkum, Dolomit oder Calciumcarbonat; farbgebende Pigmente, 
wie Titan weiB, ZinkweiB, Eisenoxidschwarz etc., Schauminhibitoren, wie modifizierte Dimethylpolysiloxane, und Haft- 
vermittler sowie Konservierungsmittel. 

Die Komponenten der erfindungsgemaBen Zusammensetzung sind in der Beschichtungsmasse im allgemeinen in einer 

55 Menge von 1 bis 65 Gew.-% enthalten. Der Anteil der inerten Fullstoffe liegt im allgemeinen bei 0 bis 85 Gew.-%, der 
Wasseranteil betragt mindestens 10 Gew.-%. 

Die Anwendung der Zusammensetzungen erfolgt in ubiicher Weise durch Auftragen auf ein Substrat, beispielsweise 
durch Spriihen, Rollen, GieBen oder Impragnieren. Die aufgetragenen Mengen, bezogen auf den Trockengehalt der Zu- 
sammensetzung, betragen im allgemeinen 2 bis 100 g/m 2 . - « 

60 Die einzusetzenden Mengen an Zusatzstoffen sind dem Fachmann bekannt und richten sich im Einzelf all nach den ge- 
wiinschten Eigenschaften und dem Anwendungszweck. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind auch als Bindemittel fur Dammstoffe aus anorganischen Fasern, 
wie Mineralfasem und Glasfasern brauchbar. Solche Dammstoffe werden technisch durch Verspinnen von Schmelzen 
der entsprechenden mineralischen Rohstoffe hergestellt, siehe US-A-2,550,465, US-A-2,604,427, US-A-2,830,648, EP- 

65 A-354 913 und EP-A-567 480. Die Zusanunensetzung wird dann auf die frisch hergestellten, noch heiBen anorganischen 
Fasem aufgespriiht. Das Wasser verdarnpft dann wejtgehend und die Zusammensetzung bleibt im wesentlichen unaus- 
gehartel als Viskosemasse auf den Fasem haften. Eine auf diese Weise hergestellte endlose, bindemittelhaltige Faserma- 
tte wird von geeigneten Forderbiindem durch einen Hartungsofen weitertransporliert. Dort hiirtel die Matte bei Tempe- 
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raturen im Bereich von ca. 100 bis 200°C zu einer steifen'Matrix aus. Nach dem Harten werden die DammstorTmatten in 
geeigneter Weise konfektioniert. 

Der iiberwiegende Anteil der in den DammstofTen verwendeten Mineral- oder Glasfasern hat einen Durchmesser im 
Bereich von 0,5 bis 20 um und eine Lange im Bereich von 0,5 bis 10 cm. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich auBerdem als Bindemittel fur Faservliese. 5 . 

Als Faservliese seien z. B. Vliese aus Cellulose, Celluloseacetat, Ester und Ether der Cellulose, BaumwoUe, Hanf, tie- 
rische Fasern, wie Wolle oder Haare und insbesondere Vliese von synthetischen oder anorganischen Fasem, z. B. Ara- 
mid-, KohlenstofF-, PolyacryLnitril-, Polyester-, Mineral-, PVC- oder Glasfasern genannt. 

Im Falle der Verwendung als Bindemittel fur Faservliese konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen z. B. 
folgende Zusatzstoffe enthalten: Silikate, Silikone, borhaltige \ferbindungen, Gleitmittel, Benetzungsmittel. 10 

Bevorzugt sind Glasfaservliese. Die ungebundenen Faservliese (Roh faservliese), insbesondere aus Glasfasern, wer- 
den durch das erfindungsgemaBe Bindemittel gebunden, d. h. verfestigt. 

Dazu wirddas erfindungsgemaBe Bindemittel vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis Faser/Bindemittel (fest) von 10 : 1 
bis 1 : 1, besonders bevorzugt von 6 : 1 bis 3 : 1 auf das Rdhfaservlies z. B. durch Beschichten, Impragnieren, Tranken 
aufgebracht. 15 

Das Bindemittel wird dabei vorzugsweise in Form einer verdunnten waBrigen Zubereitung mit 95 bis 40 Gew.-% Was- 
serverwendeL 

Nach dem Aufbringen des Bindemittels auf das Rohfaservlies erfolgt im allgemeinen eine Trocknung vorzugsweise 
bei 100 bis 400, insbesondere 1 30 bis 280°C, ganz besonders bevorzugt 1 30 bis 230°C iiber einen Zeitraum von vorzugs- 
weise 10 Sekunden bis 10 Minuten, insbesondere von 10 Sekundeh bis 3 Minuten. 20 

Das erhaltene, gebundene Faservlies weist eine hohe Festigkeit im trockenen und nassen Zustand auf. Die erfindungs- 
gemaBen Bindemittel erlauben insbesondere kurze Trocknungszeiten und auch niedrige Trocknungstemperaturen. 

Die gebundenen Faservliese, insbesondere Glasfaservliese eignen sich zur Verwendung als bzw. in Dachbahnen, als 
Tragermaterialien fur Tapeten oder als Inliner bzw. Tragermaterial fur FuBbodenbelage z. B. aus PVC. 

Bei der Verwendung als Dachbahnen werden die gebundenen Faservliese im allgemeinen mit Bitumen beschichtet. 25 

Aus den erfindungsgemaBen waBrigen Zusammensetzungen lassen sich weiterhin geschaumte Platten oder Formkor- 
per herstellen. Dazu wird zunachst das in der Zusammensetzung enthaltene Wasser bei Temperaturen von < 100°C bis zu 
einem Gehalt von < 20 Gew.-% entfemt. Die so erhaltene viskose Zusammensetzung wird dann bei Temperaturen > . 
100°C, vorzugsweise bei 120 bis 300°C, verschaumt. Als Treibmittel kann z. B. das in der Mischung noch enthaltene 
Restwasser und/oder die bei der Hartungsreaktion entstehenden gasformigen Reaktionsprodukte dienen. Es konnen je- 30 
doch auch handelsiibliche Treibmittel zugesetzt werden. Die entstehenden vernetzten Polymerschaume konnen bei- 
spielsweise zur Warmedammung und zur Schallisolierung eingesetzt werden. . 

Mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen lassen sich durch Impragniening von Papier und anschlieBende 
schonende Trocknung nach den bekannten Verfahren sogenannte Laminate, z. B. fiir dekorative An wendungeh, herstel- 
len. Diese werden in einem zweiten Schritt auf das zu beschichtende Substrat unter Einwirkung von Hitze und Druck auf- 35 . 
laminiert, wobei die Bedingungen so gewahlt werden, daB es zur Aushartung des Bindemittels kommt. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen weiterhin zur Herstellung von Schleifpapier und Schleifkorpern 
nach den ublicherweise mit Phenolharz als Bindemittel durchgefuhrten Herstellverfahren verwendet werden. Bei der 
Herstellung von Schleifpapieren wird auf ein geeignetes Tragerpapier zunachst eine Schicht der erfindungsgemaBen Bin- 
demittel als Grundbinder aufgetragen (zweckmaBigerweise 10 g/m 2 ). In den feuchten Grundbinder wird die gewiinschte 40 
Menge an Schleifkorn eingestreut. Nach einer Zwischentrocknung wird eine Deckbinderschicht aufgetragen (z. B. 
5 g/m 2 ). Das auf diese Weise beschichtete Papier wird anschlieBend zur Aushartung noch 5 Min. lang bei 170°C getem- 
pert. - . 

t)ber die Zusammensetzung des Polymerisates Al kann die Harte und Flex ibili tat der Zusammensetzung auf das ge- 
wiinschte Niveau eingestellt werden. 45 

. Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind weiterhin geeignet als formaldehydfreie Kernsandbindemittel zur 
Herstellung von GuBformen und Kemen fiir den MetallguB nach den ublichen Verfahren. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautem die Erfindung. . 

Die nicht fliichtigen Anteile wurden in einem Umluft-Trockenschrank bestimmt aus dem Gewichtsverlust einer 1 g 
Probe, die zwei Stunden lang bei 120°C getrocknet wurde. 50 

Die Viskositat der Zusammensetzungen wurde in einem Rheomat der Fa. Physica bei einer Schergeschwindigkeit von 
250 sec" 1 gemaB DIN 53019 bei 23°C bestimmt. 

Der K-Wert der Polymere A2 wurde in l%iger waBriger Losung bestimmt. 

Die Bestimmung der gewichtsrnittleren TeilchengrbBe der erfindungsgemaBen Polymerisate erfolgte nach der Me- 
thode der quasielastischen Lichtstreuung. Dazu wurden die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen mit einer 2%igen .55 
Natriumlaurylsulfat-Losung auf einen Feststoffgehalt von 0,01 Gew.-% verdiinnt und mitteis eines Autosizers 2C der Fa. 
Malvem vermessen. 

Beispiel 1 

60 

In einem 4 I GlasgefaB mit Ankerriihrer (120 Upm) wurden 510 g Wasser, 960 g einer 50 Gew.-%igen waBrigen Lo- 
sung eines Copolymerisates, aufgebaut aus 50 Gewichtsteilen Acrylsaureeinheiten und 50 Gewichtsteilen Maleinsaure- 
einheiten (pH-Wert 0 ; 8; K- Wert = 12), 300 g einer 40 Gew.-%igen waBrigen Lqsung von ethoxylierten Oleylmonoamin 
(mittlerer Ethoxylierungsgrad = 1 2) vorgelegL Bei einer Innentemperatur von 85 D C wurden 5 Gew.-% der Gesamtmenge ' 
eines Zulauf 1 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 2 zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 10 min bei 65 
85°C anpolymerisiert. AnschlieBend wurden bei 85°C innerhalb von 3 h die Restmenge von Zulauf 1 und innerhalb von 
3,5 h die Restmenge von Zulauf 2 raumlich getrennt konunuierlich zugefiihrt. Das so hergestellte Polymerisa't enthalt 
49,8% nichtfluchtige Anteile und hat einen pH-Wert von 1 ,6. Die TeilchengrbBe betragt 58 nm. 
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Zulauf 1 : 
400 g SLyrol 

360 g Methylmelhacrylat 

40 g Acetacetoxyethylmethacrylat 

Zulauf 2: 

200 g Wasser 

8 g Natriumperoxodisulfat 

Beispiel 2 

Vorlage: 

1200 g Wasser ' • 

950 g Sokalan PM 10S (Fa. BASF), einer. 50%igen Losung eines Maleinsaurecopolymeren (pH-Wert = 2, K-Wert = 10) 
300 g einer 40 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer Ethoxylierungsgrad =12) 
Zulauf 1: 
400 g Styrol 

360 g Methylmethacrylat 
40 g Hydroxyethylacrylat, 
Zulauf 2: . 
200 g Wasser 

8 g 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydr6chlorid 

Fahrweise wie Beispiel 1 . Die erhaltene Zusammensetzung wird mit 25 Gew.-%iger waflriger Ammoniak-Losung auf 
pH-Wert 4,0 gesteilt. Sie enthalt 39,4% nichtfluchtige Anteile 

Beispiel 3 

Vorlage: 
420 g Wasser 

960 g der 50 Gew.-%igen waBrigen Copolymerisatiosung aus Beispiel 1 
Zulauf 1: 

400 g Wasser - 

300 g einer 40 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer Ethoxylierungsgrad =12) 
400 g Styrol .... 
400 g Methylmethacrylat 
Zulauf 2:. 
200 g Wasser 

8 g 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid 

Fahrweise wie Beispiel 1 . Dabei wurde der Zulauf 1, bei dem es sich um eine Emulsion handelt, standig mit 100 Upm 
geriihrt. Das so hergestellte Poiymerisat enthalt 45,4% nichtfliichtige Anteile und hat einen pH-Wert von 1,9. Die Teil- 
chengroBe betragt 142 nm. 

Beispiel 4 

Vorlage: 
10 g Wasser 

960 g der 50 Gew.-%igen waBrigen Copolymerisadosung aus Beispiel 1 

300 g einer 40 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyliertem Oleylmonoamin (mitUerer Ethoxylierungsgrad = 12) 
Zulauf 1: 
400 g Styrol 

360 g Methylmethacrylat 

40 g Hydroxyethylacrylat 

Zulauf 2: 

200. g Wasser 

8 g Natriumperoxodisulfat 

Fahrweise wie Beispiel 1 . 

Das so hergestellte Poiymerisat enthalt 59,9% nichtfluchtige Anteile und einen pH-Wert von 1,5. Die TeilchengroBe 
betragt 112 nm. 

Beispiel 5 

Zu 1000 g der Polymerdispersion aus Beispiel 4 wurde bei Raumtemperatur unter Ruhren eirie Mischung aus 60 g 
Triethanolamin und 60 g Wasser zugegeben. 

Die so hergestellte Abmischung enthalt 58,8% nichtfluchtige Anteile und hat einen pH-Wert von 3,4. 
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Beispiel 6 

Vorlage: 
1260 g Wasser 

960 g der 50 Gew.-%igen wafirigen Copolymerisatlosung aus Beispiel 1 

300 g einer 40 Gew.-%igen wafirigen Losung von ethoxyliertem Oleylmonoaniin (mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12) 
Zulauf 1: c 
600 g Styrol 

200 g Methylmethacrylat 
40. g Hydroxyethylacrylat 
Zulauf 2: 
200 g Wasser 

8 g 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid 
Fahrweise wie Beispiel 1 . 

Das so hergestellte Polymerisat enthalt 40,3% nichtfluchtige Anteile. Es hat einen pH-Wert von 1,6 und eine Viskositat 
von 1 20 mPa ■ s. Die TeilchengroBe betragt 75 nm. 

Beispiel 7 • 

Vorlage: 
1200g Wasser 

960 g der 50 Gew.-%igen wafirigen Copolymerisatlosung aus Beispiel 1 

300 g einer 40 Gew.-%igen wafirigen Losung von ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12) 
Zulauf 1: 

400 g n-Butylacrylat 

76 g Styrol 

24 g Methacrylsaure 

Zulauf 2: 

200 g Wasser • 

8 g Natriumperoxodisulfat 

Fahrweise wie Beispiel 1 . 

Das so hergestellte Polymerisat enthalt 40,2% nichtfluchtige Anteile, es hat einen pH-Wert von 1,8 und eine Viskositat 
von 140 mPa • s. Die TeilchengroBe betragt 64 nm. 

Beispiel 8 

Zu 1000 g der Polymerdispersion aus Beispiel 7 wurde bei Raumtemperatur unter Riihren eine Mischung aus 63 g ei- 
ner 77 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyliertem Diethylentriarnin (mitderer Ethoxylierungsgrad = 4,6) und 50 g 
Wasser gegeben. 

Die so hergestellte Abrnischung enthalt 45,4% nichtfluchtige Anteile, der pH-Wert ist 3,1. 

Beispiel 9 

Vorlage: 

790 g Wasser . 

960 g einer 50 Gew.-%igen Losung von Polyacrylsaure (pH-Wert = 1.2, K-Wert = 80) 

200 g einer 40 Gew.-%igen wafirigen Losung von ethoxyliertem Oleylmonoarnin (mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12) 

Zulauf 1: * « • 

240 g Styrol ' 

560 g Ethylacrylat 

Zulauf 2: 

200 g Wasser 

8 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid 
Fahrweise wie Beispiel 1 . 

Das so hergestellte Polymerisat enthalt 39,3% nichtfluchtige Anteile, hat einen pH-Wert von 2.2 und eine Viskositat 
von 920 mPa • s. Die TeilchengroBe betragt 269 nm. • 

Beispiel 10 

Vorlage: 

300 g Wasser 

13 mg Eisen(II)-sulfat 

7 g Mercaptoethanol. 

Zulauf 1: 

235 g Acrylsaure 
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Zulauf2: 
50 g Wasser 

12 g einer -30 Gc\v.-%igen wiiBrigen Wasscrstoffperoxidlosung 

5 Bei 60°C Temperatur wurden Zulauf 1 und Zulauf 2 innerhalb 1,5 Stunden gleichzeitig zudosiert. Nach Zulauf-Ende 
wurde 1 Stunde bei 60°C nachgeriihrt. 

Zu der so hergestellten Polymerlosung (K-Wert = 27) wurden 
880 g Wasser 

75 g einer 40 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxylierten Oleylmonoamin (inittlerer Ethoxyliemngsgrad =12) 
10 gegeben. Diese Mischung wurde auf 85°C aufgeheizt. AnschlieBend wurden bei einer Innenternperatur von 85°C 
5 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulauf 3 und 10 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zulaufs 4 zugegeben. Die Reakti- 
onsmischung wurde 10 min bei 85 °C anpolyrnerisiert. AnschlieBend wurden bei 85 °C innerhalb von 3 h die Restmenge 
von Zulauf 3 und innerhalb von 3,5 h die Restmenge von Zulauf 4 raumlich getrennt kontinuierlich zugefiihrt. 

15 Zulauf 3: : 
. 200 g Styrol 

1 80 g Methylmethacrylat 

560 g Hydroxyethylacrylat 

Zulauf 4: 
20 200 g Wasser 

4 g 2,2 , -Azobis(2-amidiriopropan)dihydrochlorid 

Das so hergestellte PolymerisaL enthalt 29,4% nichtfluchtige Anteile und hat einen pH-Wert von 1,6. 

25 ■ Beispiel 11 

Vorlage: 
520 g Wasser 

960,g der 50 Gew.-%igen waBrigen Copolymerisatlosung aus Beispiel 1 
30 300 g einer 40 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12) 
Zulauf 1: 
400 g Styrol 

384g EthyLacrylat . 

1 6 g Dynasylan MEMO (Lieferant Fa. Huls, chemische Bezeichnung 3-Methacryloxopropyl-trimethoxysilan) 
35 Zulauf 2: 
200 g Wasser 

8 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid 
Fahrweise wie Beispiel 1 . 

40 Das so hergestellte Polymerisat enthalt 48,9% nichtfluchtige Anteile, einen pH-Wert von 1 ,7. 

Vergleichsbeispiel VI (Zusammensetzung ohne Polymerisat A2) 

Vorlage: 
45 520 g Wasser 

300 g einer-40 Gew.-%igen waBrigen Losung von ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer Ethoxylierungsgrad =12) 
10 g 85 Gew.-%iger waBriger Phosphorsaure 
Zulauf 1: 
400 g Styrol 
50 3 60 g Methylmethacrylat 
40 g Hydroxyethylacrylat 
Zulauf 2: 
200 g Wasser 

8 g 2,2 , -Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid 
.55 Fahrweise wie Beispiel 1 . 

Das so hergestellte Polymerisat enthalt 49,5% nichtfluchtige Anteile, einen pH-Wert von 4,0. Der Versuch hat eine 
TeilchengroBe von 77 nm. 

60 Vergleichsbeispiel V2 (Zusammensetzung ohne langkettiges Amin) 

Vorlage: 

580 g Wasser ■ . 

960 g der 50 Gew.-%igen waBrigen Copolymerisatlosung aus Beispiel 1 
65 Zulauf 1 : 
400 g Styrol 
360 g Ethylacrylat 
40 g Hydroxyethylacrylat 



20 



DE 197 29 161 A 1 

Zulauf2: 
200 g Wasser 

8 g 2,2 , -Azobis(2-ainidinopropan)dihydrochlorid 
Fahrweise wie Beispiel 1 . 

Irn Verlauf der Polymerisation kam es zu starker Koagulatbiidung. Es wurde keine stabile Polymerdispersion erhalten. 

Vergleichsbeispiel V3 (gemaB US 4,868,016) 

Vorlage: 
1215 g Wasser 

45 g einer 50 Gew.-%igen Losung von Polyacrylsaure (pH-Wert = 1.2, K-Werl = 80 ) 

Zidaufl^* 40 GeW ' %igen wafiri fi en Losung von ethoxyliertem Oleylmonoamin (mittlerer Ethoxylierungsgrad = 12) 

340 g Methyimethacrylat 
260 g Butyl aery lat 

3 g Methacrylsaure • 

Zulauf2: 

200 g Wasser 

6 g Natriumperoxodisuifat 

Fahrweise wie Beispiel 1 . 

Im Verlauf der Polymerisation kam es zu starker Koagulatbiidung. Es konnte keine stabile Polymerdispersion heree- 
stellt werden. ~ r • 6 . 

A) Priifung als Bindemittel fur Naturfasermatten 

Bindemittel aus den angegebenen Beispielen werden durch Zugabe von Wasser auf 25% nichtfluchtige Anteile ver- 
diinnt. 

Eine Fasermatte aus einern 1 : 1 Gemisch von Jute- und Sisalfasem (mittleres Hachengewicht 1200 g/m 2 , Restfeuch- 
tegehalt 7%, HersteLler Braunschweiger Jute- und Rachs Industriebetriebs-GmbH) werden mittels einer Foulard- Walze 
mit der 25%igen Bindemittelflotte impragniert, so daB bezogen auf das trockene Fasergewicht, 25 Gew.-% nichtfluchtige 
Bindemittelanteile aufgebracht werden. 

Die impragnierten Fasermatten (35x30 cm) werden in einem Umlufttrockenschrank bei 80°C auf einen Restfeuchte- 
gehalt von 10%, bezogen auf trockene Fasern, getrocknet und mit einer hydraulischen Presse bei einer PreBtemperatur 
von 200°C und einem.PreBdruck von 1,5 N/rnni 2 zwei Minuten verprefit. 

Die Biegefestigkeit (BF) wird mittels Dreipunkt-Biegeversuch nach DIN 52352, bei verschiedenen Pruftemperaturen 
(23, 60 und 100°C) gemessen. . 

Die DickenqueUung (DQ) wird bestimmt als relative Zunahme der Dicke von 2x2 cm groBen Stiicken der verpreBten 
Fasermatten nach 2 h bzw. 24 h Lagerung in Wasser bei 23°C. 

Klimabestandigkeit: 3x10 cm groBe StQcke der verpreBten Fasermatten werden in einem Klimaschrank bei 80°C und 
90% relaUver Feuchte 1 bzw. 7 Tage gelagert. Die Festigkeit und die Abnahme der Festigkeit der Priifkorper wird dann 
reiativ zueinander mit Noten bewertet (Note 1 = sehr hohe FesUgkeit bis Note 5 = sehr geringe Festigkeit). 
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B) Priifung als Bindemittel fur Korkschnitzel 
einem Taumelmischer wurden zu 15 g Korkschnitzel (Schiktdichte 65 g/1, mitllere GroBe: 2 mm) 2,5 g der 
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46,5%igen der BindemiUel-Zusammensetzung aus Beispiel S zugegeben. Die mil Bindemittel impriignicrten Kork- 
schnitzel wurden in einer 15x15 cm groBen Form 3 min bei 190°C und einem PreBdruck von 1,5 N/iiun 2 zu Platten von 
2 mm Dicke verpreBt. 

Die Wasseraufnahme der Platte nach 24 stiindiger Lagerung in Wasser betrug 50%, ihre Dickenquellung 12%. 

5 

C) Priifiing als Bindemittel fiir feinteilige mineralische Materialien sowie fur Mineral- und Glasfasern 

300 g Quarzsand H34 wurden mi t Bindemittel-Zusammensetzung bei Raumtemperatur vermischt (5 Gew.-% Binde- 
mittel trocken bezogen auf Sand). Aus der feuchten Mischung wird ein Prufkorper (Fischer-Riegel) mit den Abmessun- 
10 gen 17x2,3x2,3 cm geformt und 2 h bei 125°C ausgehartet. 

Die Biegefestigkeit der so hergestellten Fischerriegel wird im trockenen Zustand bei 23°C, 60 und 100°C irn Festig- 
keitspriifapparat TVp PFG mit der Prufvorrichtung PBV (Fa. Georg Fischer, Schaffhausen/CH) bestimmt. 

Ein weiterer Fischer-Riegel wird eine Stunde in destilliertem Wasser bei 23°C gelagert. Bestimmt wird die Biegefe- 
stigkeit im nassen Zustand bei 23°C. 
15 
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25 D) Prufung als Beschichtung 

Die Zusammensetzungen wurden auf einen nichtfluchtigen Anteil von 45% verdiinnt und mit einer Rakel auf eine 
Glasplatte aufgetragen, die Schichtdicke des nassen Films betrug 200 um. Der Film wurde 24 h bei Raumtemperatur ge- 
trocknet. AnschlieBend wurden die Proben im Trockenschrank bei angegebeneri Temperaturen und Zeiten. ausgehartet. 
30 Die Pendelharte wurde nach Konig (DIN 53157) mit einem Pendelhartegerat Labotron 5852 der Fa. Byk Mallinckrodt 
GmbH bestimmt. 
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. Patentanspriiche 

55 ■ 

1. Thermisch hartbare, wafirige Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein Polymerisat (Al), das 0 bis 5 Gew.- 
% einer a,p-elhylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enthalt und das erhaltlich ist 
durch radikalische Polymerisation in Gegenwart von 

^ wenigstens einem durch radikalische Polymerisation erhaltlichen Polymerisat (A2), das ^®ga^fi^5ff% 
60 einer aTBye^^nkGh^^ge ^alfa^^B und 

^ wemgS^gnWil^^m^mgm^ deste^ 
wobei das Gewicht5verhaltnis (auf Feststoffbasis) von Polymerisat (Al) zu Polymerisat (A2) im Bereich von 7 : 1 
bis 1 : 7 und das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat (A2) zu A min mit 1 anger Kette im Bereich von 20 : 1 zu 2 : 1 
liegt. 

65 2. ZusammenseLzung nach Anspruch 1, wobei das Polymerisat (Al) eine <x,P-ethylenisch ungesaitigte C3-C6- 

Mono- oder Dicarbonsaure, insbesondere Acrylsaure oder Methacrylsaure, einpolymerisiert enthalt. 
3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Polymerisat (Al) als Hauplmonorner einen Ester der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einem CVCu-Alkanol/eine vinylaroniatische Verbindung, einen Vinylester ei- 
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ner C r C 12 -Monocarbonsaure oder einen C r Ci r AlkyMnylether einpolymerisiert enthalt. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche; wobei das Polymerisat (A2) 20-100 Gew-% 
insbesondere 40 bis 100 Gew.-% der Mono- oder Dicarbpnsaure einpolymerisiert enthalt. ' ' 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polymerisat (A2) als Mono- oder Di- 
carbonsaure mindestens eine Verbindung einpolymerisiert enthalt, die ausgewahlt ist unter Acrylsaure, Methacrvl- s 
saure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Methylmaleinsaure und Itaconsaure. 

6. Zusammensetzung nach einem der .vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polymerisat (A2) andere ethylenisch 
ungesattigte Monomere einpolymerisiert enthalt, die ausgewahlt sind unter Estern der (Meth)acrylsaure mit C r C, 2 - 
Monoalkoholen oder -Dialkoholen, vinylaromatischen Verbindungen, Butadien, Vinylestern von aliphatischen C 2 - 
Cn-Monocaitonsauren, C r C 12 -Alkylvinylethern, (Meth)acrylnitril, (Meth)acrylamid t N-C r C 6 -Alkyl(meth)acry- to 
lamiden und N,N-Di-C r C 6 - Alky l(meth) aery lamiden. y 

7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Amin mit langer Kette ausgewahlt ist 
unter Verbindungen der Formel 

R x NRyR 2 \ 

worin R* fur Cg-Car Alkyl, C 6 -C 22 -Alkenyl, Aryl-Q-CVAlkyl oder Aiyl-C^Cjr Alkenyl steht, wobei der Aiken- 
ylrest 1 bis 3 Doppelbindungen aufweisen kann, 
R y und R 2 , die gleich oder verschieden sein konnen, fur H, 

4CH 2 CH 2 Oh 1 H, 

wobei n fur 1 bis 25 steht, oder C r C 4 Alkyl oder CYC 7 -Cycloalkyl stehen, das gegebenenfalls durch wenigstens 
erne Hydroxylgruppe substituiert ist, oder die fur R* angegebenen Bedeutungen besitzen oder zusammen fur einen 
5- bis i 7-ghedrigen Ring stehen, der gegebenenfalls wenigstens ein wei teres Heteroatom aufweisen kann, das aus- 
gewahlt ist unter Q, N und S. 

8 Zusammensetzung nach Anspmch 7, wobei R* fur C 6 -C 22 - Alkyl oder Q-CVAlkenyl steht und W und R z , die 
gleich oder verschieden sind, fur H oder 

4CH 2 CH 2 O^H 
stehen. 

9. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die zusatzlich mindestens ein Alkanolarnin mit 
wenigstens zwei Hydroxy lgruppen enthalt. 

10. Zusammensetzung nach Anspmch 9, wobei das Alkanolarnin ausgewahlt ist unter Diethanolarnin Triethanola- 
min und wasserloslichen, linearen oder verzweigten aliphatischen Verbindungen, die pro Molekiil wenigstens zwei 
funktioneUe Aminogruppen vom Typ (a) oder vom TVp (b) 



(a) (b) 

worin R fur Hydroxyalkyl steht und R' fur Alkyl steht, enthalten. 

11. Zusammensetzung nach Anspmch 10, wobei man als Alkanolarnin mindestens eine Verbindung der Formel I 

A N • • (I) 

R2^ "^R 3 

worin 

A fur C 2 -Cig--Alkylen steht, das gegebenenfaUs substituiert ist durch ein oder mehrere Gruppen, die unabhaneiB 
voneinander ausgewahltsind unter Alkyl, Hydroxyalkyl, Cycloalkyl, OH und NR 6 R 7 , wobei R* und R 7 unabhangig 
voneinander fur H, Hydroxyalkyl oder Alkyl stehen, und das gegebenenfalls unterbrochen ist durch ein oder meh- 
rere Sauerstoffatome und/oder NR 5 -Gruppen, wobei R fur H, Hydroxyalkyl, (CH^NRSR 7 , wobei n fur 2 bis 5 
steht und R und R die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, oder Alkvl, das seinerseits durch ein oder meh- 
rere NR -Grupoen, wobei R die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, unterbrochen und/oder durch ein oder 
mehrere m°R-Gmppen substituiert sein kann, wobei R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 
steht, und R , R* und R und R unabhangig voneinander fur H, Hydroxyalkyl, Alkyl oder Cycloalkyl stehen ein- 
setzt. - - ' 

12. Zusammensetzung nach Anspmch 11, wobei das Alkanolarnin ausgewahlt ist unter mindestens einer Verbin- 
dung der Formel la: 
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N Ax N (la) 

^R 3 

worin t 

Ai fur C 2 -C l2 -Alkylen stelit, das gegebenenfalls durch mindestens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine 
NR 6 R 7 -Gruppe substituiert ist, wobei R 6 und R 7 unabhangig voneinander fiir Alkyl oder Hydroxyalkyl stehen und 
R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder H stehen oder einer der Reste R 1 und R 2 und/oder 
einer der Reste R 3 und R 4 fur Alkyl oder Cycloalkyl steht. 

13. Zusaramensetzung nach Anspruch 11, wobei das Alkanolamin ausgewahlt ist unter mindestens einer Verbin- 
dung der Formel lb: 

— a 2 — *rf ( Ib ) 

worin ' 

A 2 fiir C 2 -C 8 -Alkylen steht, das durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 (oder die Reste R 5 
unabhangig voneinander) fur Hydroxyalkyl oder Alkyl steht (stehen) und 
R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder H stehen. 

14. Zusarnmensetzung nach Anspruch 11, wobei das Alkanolamin ausgewahlt ist unter mindestens einer Verbin- 
dung der Formel Ic: 

N A 3 *C (Ic) 

R2 ^ ^-r 3 

worin 

A 3 fiir C 2 -C 8 - Alkylen steht, das durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 fiir H, Hydroxyalkyl 
oder CH 2 CH 2 NR 6 R 7 steht, 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Alkyl stehen, das gegebenenfalls durch mindestens eine NR 5 -Gruppe 
unterbrochen und/oder durch mindestens eine NR 6 R 7 -Gruppe substituiert ist, 
R 5 fur H, Hydroxyalkyl oder -R 8 NR 6 R 7 steht, . 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur H, Hydroxyalkyl oder -R^NR^ 7 stehen und 
R 8 fur einen Ethylen- oder Propylenrest steht, . 

wobei (durchschnitdich) wenigstens 30% der N-Atome eine Hydroxyalkylgruppe tragen. 

15. Zusarnmensetzung nach Anspruch 14, wobei es sicH bei dem Alkanolamin um ein Umsetzungsprodukt eines 
Polyethylenimins mit Ethylenoxid handelt. 

16. Zusarnmensetzung nach einem der Anspruche 9 bis 15, wobei es sich bei der Hydroxyalkylgruppe des Alkanol- 
amins in den obigen Definitionen um eine Hydroxypropyl- oder Hydroxyethylgruppe handelt. 

17. Zusarnmensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polymerisat 
(A2) zu Alkanolamin im Bereich von 100 : 1 bis 1 : 1 liegt. 

18. Zusarnmensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, die zusatzlich einen Reaktionsbeschleuniger 
enthalt. 

19. Bindemittel, umfassend eine Zusarnmensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 18. 

20. Formkorper, erhaldich durch Impragnieren eines Substrates mit einer Zusarnmensetzung nach einem. der An- 
spruche 1 bis 18 bzw. einem Bindemittel nach Anspruch 19 und Ausharten des impragnierten Substrats. 

21. Formkorper nach Anspruch 20, wobei es sich um Piatten oder Formteile aus feinteiligen Materialien, insbeson- 
dere Spanplatten und Faserplatten, Autoinnenverkleidungen, Dammstoffe oder Faservliese handelt. 

22. Verwendung einer thermisch hartbaren, waBrigen Zusarnmensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 18 als 
Bindemittel fiir Formkorper aus feinteiligen Materialien, insbesondere aus Fasem, Spanen oder Schnitzeln. 



24 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



. ..- Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 



Ukfaded TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




